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Vorwort. 



Nahezu fünf Jahrzehnte sind verflossen, seitdem Hermann Kopp 's 
klassische „Oesckichte der Chemie'^ zu erscheinen begann; vor 15 Jahren 
ließ derselbe unermüdliche Forscher seine „Entwickelung der Chemie in 
der neueren Zeit" folgen. 

Angesichts der Veröffentlichung dieser umfassenden Werke, neben 
denen noch die Histoire de la chimie von Hof er genannt sei, und 
nachdem Kopp selbst, sowie andere Forscher die Entfaltung der Chemie 
für kürzere Zeiträume geschildert haben, liegt der Gedanke nahe, daß 
ein reges Bedürfnis nach einem neuen chemischen Geschichtswerke 
nicht vorhanden sei. 

Anstatt diese Frage näher zu erörtern, mögen dem hiermit an die 
Öffentlichkeit tretenden Buch einige Bemerkungen über Zweck und 
Anlage desselben vorausgeschickt werden. 

Durch diese „Geschichte der Cliemie" wird der Versuch gemacht, 
in engem Rahmen die Entwickelung des chemischen Wissens, ins- 
besondere der daraus abgeleiteten allgemeinen Lehren der Chemie von 
ihren Anfängen bis auf den heutigen Tag darzulegen. In jedem Zeit- 
alter wird nach einer allgemeinen Darstellung der Hauptrichtungen, 
welche die Chemie eingeschlagen hat, die spezielle Ausbildung ein- 
zelner Zweige derselben mehr oder weniger eingehend besprochen. 

Bei den allgemeinen Darlegungen war besonderer Wert zu legen 
auf die Entstehung einzelner wichtiger Ideen und deren Entfaltung zu 
bedeutsamen Lehrmeinungen oder umfassenden Theorien. Dabei mußten 
die Träger und Förderer solcher Ansichten in ihrem Wirken geschil- 
dert werden, wenn eine lebendige Darstellung der einzelnen Zeit- 
abschnitte und ihrer Eigentümlichkeiten emA^j ^^xöäxl ^O^v^. 



IV Vorwort, 

In den speziellen Teilen ist dagegen versucht, grundlegende That- 
sachen, nach einzelnen Gebieten gesichtet und eng gedriingt, zusammen- 
zufassen, um ein möglichst scharfes Bild des jeweiligen Standes der 
chemischen Kenntnisse zu geben. 

Daß Vollständigkeit hierbei, sowie bei der Entwickelungsgeschichte 
theoretischer Ansichten nicht erreicht werden konnte, braucht wohl kaum 
hervorgehoben zu werden. Aber die übersichtliche Darlegung der wich- 
tigsten Lehren und Thatsachen, welche den heutigen Besitzstand der 
Wissenschaft begründet haben, ist angestrebt worden. 

Die Entwickelung des chemischen Wissens in der neueren Zeit 
seit Boyle, insbesondere seit Lavoisier, bildet naturgemäß den 
Schwerpunkt der nachfolgenden Schilderungen. — Der Schwierigkeiten, 
welche hier zu bewältigen sind, und welche um so mehr wachsen, je 
näher die Geschichtschreibung an die Gegenwart herantritt, ist sich 
der Verfasser vollauf bewußt gewesen. Man steht den letzten Phasen 
der Ausbildung theoretischer Ansichten allzu nahe, um sich immer den 
sicheren, unbefangenen Blick zu wahren, welcher zur geschichtlichen 
Darlegung derselben erforderlich ist. Trotzdem hat der Verfasser den 
Versuch gewagt, die Geschichte der Chemie bis zur Gegenwart fortzu- 
führen. 

Bei dieser Aufgabe hat ihn unablässig das Streben geleitet, nach 
besten Kräften objektiv zu bleiben, sowie der lebhafte Wunsch, zur 
Klärung widerstreitender Meinungen über die Entwickelung und Be- 
deutung der heutigen chemischen Lehren wirksam beizutragen. Hier 
gilt es, ja es ist Pflicht des Geschichtschreibers, schon jetzt die der 
jüngsten Vergangenheit angehörenden Leistungen namhafter Forscher 
einer gleichmäßigeren und gerechteren Beleuchtung zu unterwerfen, als 
von manchen Seiten geschehen ist 

Leipzig, 7. Oktober 1888. 

Ernst von Meyer. 
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Die Chemie wird in neuerer Zeit als Lehre von der Zusammen- 
setzung der Körper deliniert. Ihre erste Aufgabe besteht demnach in der 
Ermittelung der Bestandteile, aus denen die uns umgebende Körper- 
welt zusammengesetzt ist, sowie in der Auffindung der Mittel und 
Wege, aus jenen Bestandteilen die ursprünglichen, sowie neue chemische 
Verbindungen aufzubauen. Mit dieser Aufgabe geht die weitere Hand 
in Hand, die Gesetze festzustellen, nach welchen die chemische Ver- 
einigung von Stoffen sich vollzieht. 

Die hier angedeuteten Probleme beschäftigen die Chemiker noch 
heute im weitesten Sinne des Wortes. — Die Aufgaben der Chemie 
waren aber in früheren Zeiten andere, und gerade durch die Ver- 
schiedenheit ihrer Ziele charakterisieren sich die verschiedenen Zeit- 
alter, in welche sich die Geschichte dieser Wissenschaft gliedern läßt, 

• 

Die ältesten Völker, von welchen sichere Nachrichten zu uns ge- 
langt sind, die Ägypter, Phönizier, Israeliten u. a. besaßen 
wohl vereinzelte, durch Zufall erlangte Kenntnisse von chemischen 
Vorgängen, die jedoch nur der praktischen Nutzanwendung, nicht dem 
Versuche einer zusammenfassenden wissenschaftlichen Erklärung unter- 
lagen. Ähnlichen Verhältnissen begegnen wir bei den ersten Kultur- 
völkern p]uropa's, den Griechen und Römern, welche ihre Be- 
kanntschaft mit den meisten chemischen Thatsachen den oben ge- 
nannten Völkern verdankten. Nirgends trat im Altertum das Streben 
hen^or, durch zielbewußte«, planvolles Experimentieren Aufschluß über 
chemische Prozesse zu gewinnen. Obwohl die Alten solche, heutzutage 
als unentbehrlich erkannte Stützen, wie sie der exakte Versuch gewährt, 
nicht besaßen, scheuten sie dennoch vor Spekulationen nicht zurück, durch 
welche die Beschaffenheit der gesamten Welt erklärt werden sollte; ja, 
diese theoretischen Ansichten über das Wesen der Materie, über die 
Elemente, aus denen die Welt bestehen soll, haben dem ältesten Zeit- 
üWer der Chemie sein eigenstes Gepräge erteilt. \\\A\ Vän^w tsv^w^v^ 

V. 'Meyer, Geschichte der Chemie. \ 
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(lieser Lehren, insbesondere die des Aristoteles von den Elementen, 
lange Zeit fortgewirkt und die Geister des ganzen Mittelalters be- 
herrscht. 

Aus der eben erwähnten Ansicht über die Elemente entwickelte 
sich die Lehre von der Metallverwandlung, oder vielmehr der feste 
Glaube, daß ein Element in das andere umwandelbar sei. Schon 
seit Beginn unserer Zeitrechnung richtete sich, zuerst in Ägypten, das 
Streben vieler auf die Überführung von unedlen Metallen in edle, auf 
die „Erzeugung" von Gold und Silber. 

Die Kunst, dies zu vollbringen, wurde nachweislich zuerst im 
4. Jahrhundert, wahrscheinlich aber schon früher Chemia (xw^ia) 
genannt.^ Daß diese Auffassung des Begriffs Chemie, resp. der Auf- 
gaben, welche sie zu lösen hat, während der folgenden Jahrhunderte 
die herrschende blieb, dafür sprechen viele Anzeichen; diese Auffassung 
liegt z. B. der Definition des im 11. Jahrhundert lebenden encyklo- 
pädischen Schriftstellers Suidas zu Grunde: „Chemie, die künstliche 
Darstellung von Silber und Gold", wie auch lange Zeit „xQvaonoucc^^ 
als eine sehr gebräuchliche Bezeichnung für Chemie angewendet wird. 

Diese Aufgabe, deren Lösung die sogenannte Alchemie* anstrebte, 
kennzeichnet die alchemistische Zeit, welche, von dem 4. Jahr- 
hundert unserer Zeitrechnung beginnend, sich bis zur ersten Hälfte 
des sechzehnten erstreckt. Eine scharfe Bestimmung des Anfangs alche- 
mistischer Bestrebungen ist unmöglich, da ihr Ursprung sich in un- 
sicheres Dunkel verliert. Durch die Arbeiten der Alchemisten, welche 
auf vdle nur denkbare Art den Stein der Weisen, mittels dessen nicht 
nur edle Metalle erzeugt, auch das Leben verlängert werden sollte, zu 
gewinnen suchten, wurde übrigens der Kreis von Kenntnissen chemischer 
Thatsachon bedeutend erweitert. 

In der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts, etwa gleichzeitig mit 
der Keformation, also mit dem Anheben der neueren Zeit in der Welt- 



* Diese Bezeichnung ist ägyptischen Ursprunges und lehnt sich wahr- 
scheinlich an das nordägyptische Wort ch^mi, den Namen für Ägypten, an. 
Dasselbe bedeutet aber auch „schwarz", und so herrscht noch einiger Zweifel, 
ob unter /tifttia in jener Zeit die jtgyptische Kunst, oder — wie Hoff mann 
in dem Artikel „Chemie" des Handwörterbuches (herausgegeben von A. Laden- 
burg) nachzuweisen sucht — die Beschäftigung mit einem schwarzen, für alche- 
mistische Zwecke wichtigen Präparate verstanden wurde. Die Schreibweise /i»/««/« 
und Ableitinig dieses Wortes aus ;fi'/io<; können als unrichtig betrachtet werden. 

* Diese Bezeichnung mit dem arabischen Präfix al hat sich frühzeitig ein- 
gebürgert. 
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geschichte, beginnt eine neue Richtung in der Chemie sich geltend zu 
machen, ohne daß die alchemistischen Tendenzen sogleich verlöschen. 
Die Chemie, welche der Medizin schon in den voraufgehenden Zeiten 
durch Herstellung wirksamer Arzneimittel reichen Nutzen gebracht 
hatte, wurde damals ausersehen, als Grundlage der gesamten Heil- 
kunde zu dienen. Auf chemische Vorgänge im menschlichen Körper 
wurde Gesund- und Kranksein zurückgeführt; nur durch chemische 
Präparate sollte im letzteren Falle der normale Zustand wieder her- 
gestellt werden können: kurz, das Aufgehen der Medizin in der Chemie, 
das Zusammenschmelzen beider, war das Losungswort, welches von 
Paracelsus ausgegeben wurde, van Helmont, de le Böe Sylvius, 
Tachenius u. a. waren die Hauptvertreter dieser Richtung, welche 
das Zeitalter der medizinischen Chemie oder kurz das iatro- 
chemische charakterisiert. Daß nebenher, durch die Beschäftigung 
einzelner, wie des Georg Agricola, die technische Chemie gefördert 
wurde, war ohne Einfluß auf die jene Zeit beherrschende Gesamtrichtung. 

Die iatrochemische Strömung machte allmählich, von der Mitte 
des siebzehnten Jahrhunderts an, einer anderen Platz. Die Chemie strebte 
kraftvoll darnach, einen selbständigen Zweig der Naturforschung zu 
bilden und sich von anderen Wissenschaften unabhängig zu machen. 
Die Geschichte der eigentlichen, selbständigen Chemie beginnt mit 
Robert Boyle, welcher als ihre Hauptaufgabe die Erkenntnis der 
Zusammensetzung der Körper lehrte. 

Seit Erfassung und Präzisierung dieser Aufgabe kann man von 
der Chemie als einer Wissenschaft reden, welche ohne Rücksicht auf 
praktische Zwecke, lediglich um die Wahrheit zu erkennen, ein ideales 
Ziel auf dem Wege exakten Forschens zu erreichen strebte. 

Das wichtigste Problem, an dessen Lösung sich die hervorragenden 
Chemiker jener Zeit versuchten, bestand in der Frage nach der chemi- 
schen Ursache der Verbrennungserscheinungen. Seit Stahl's Erklärungs- 
versuch der letzteren, erblickte man in dem — wie man meinte — 
bei jeder Verbrennung entweichenden hypothetischen Feuerstoff, dem 
Phlogiston, das gemeinsame Prinzip der Brennbarkeit. Diese Lehre 
beherrschte dermaßen die Chemiker am Ende des siebzehnten und 
während des größten Teils des achtzehnten Jahrhunderts, daß man 
berechtigt ist, diese Zeit nach dem Absterben der latrochemie als das 
Zeitalter der Phlogiston-Theorie zu bezeichnen. 

Der Sturz der letzteren und ihr Ersatz durch das antiphlogistische 
System Lavoisier's, bedeuten den Beginn des Zeitalters der Chemie, 
in welchem wir noch leben. Denn auf dem Grund, welchen Ijavoisier 
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und seine Mitarbeiter schufen, und welcher tob Dalton, Borzelins 
und Tielen Anderen gefestigt worden ist, erbebt eich das Gebäude der 
neuen Chemie. Die Begründung und Entwicklung der chemischen 
Atoratheorie, der Ausbau letzterer in allen Teilen der chemischen 
Wissenschaft, kennzeichnen diese neueste Epoche, welcher die Zeit der 
Reform der Chemie durch Lavoisier als notwendiges Übergangs- 
stadium vorhergeht, am besten, sodaÜ man dieselbe als das Zeit- 
alter der chemischen Atomlehre bezeichnen kann. Die Einsicht 
in diese Verhältnisse konnte nur auf Grund soi^faltiger quantitativer 
üntersuchangen gewonnen werden; die Wage wurde seit Lavoisier 
das wichtigste Instrument des Chemikers. Darauf hin hat H. Kopp 
die mit dem französisclien Foraclier beginnende Pej-iüdo mit vollem 
Iteohte das Zeitalter der quantitativen Untersuchungen ge- 
nannt^. — Zu der Hauptaufgabe der Chemie, welche in Erforschung 
der Zusammensetzung der Körper besteht, hat sich in neuerer Zeit 
namentlich noch die geseilt: lieziehungen zwischen den Eigenschaften 
der Körper und ihrer Zusammensetzung festzustellen. Alles aber wird 
von dem Lichte der .\tomtheorie durchstrahlt, sodaß man diese als 
den Leitstern der heutigen Chemie betrachten muß. 



.\n die Charakteristik der wichtigsten Abschnitte in der Ge- 
schichte der Chemie, seien einige Bemerkungen allgemeinfr Art über 
die Beschäftigung mit der letzteren und über die Verbreitung chemischer 
Kenntnisse zu verschiedenen Zeiten angefügt. 

Im Altertume wurden wirklich chemische Operationen nur von 
wenigen Eingeweihten ausgeübt; ihre Kunst führte daher den Namen der 
„heiligen" {äym Tt/Pii). In Ägypten speziell, dem Mutterlande che- 
misclien fl'isaens, hütete die Prieslerkaste letzteres als wertvollen Schatz; 
in einige ihrer Geheimnisse aber vermochten hervorragende griechische 
Philosophen (Wolon, Pythageras, Herodot, Demokrit, Piaton) 
einzudringen dadurch, daß sie das Vertrauen der Priester zu gewinnen 
wußten. Von lÄboratorien, welche mit den Tempeln verbunden waren, 
und in denen chemische Operationen ausgeführt wurden, ist fifters 
die Rede. 

Auch im Zeitalter der Alehemie war Geheimhaltung der Prozesse, 
durch welche eine Metallveredelung erzielt werden sollte, dii' B^igel, 
Immerhin wurden zahlreiche Openitionen liekannt, namentlich solche 
der angewandten Chemie, welche in Apotheken, Werkstätten u. s. w. 
zur Ausführung gelangten. Die ältesten derartigen Prozesse waren die 
in Schmelzöfen vorgenommenen metallurgischen, welche schon z. Z, 
dasPJinius einen hohen Grad der Ausbildung erreicht hatten. Geber 
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(im 8. Jahrhundert) bediente sich schon gut konstmierter Vorrichtungen 
zum Filtrieren, Sublimieren und Destillieren; er kannte auch die An- 
wendung von Wasser- und Aschenbädern. 

Ein systematischer, wenn schon sehr geringfügiger Unterricht in 
der Chemie wurde erst durch Anlage von öffentlichen Laboratorien 
und Errichtung chemischer Professuren ermöglicht, also vom siebzehnten 
Jahrhundert an. Schon im vorhergehenden begegnet man Lehrbüchern 
derChemie, wie denen vonAgricola (deremetaüica) und von Libavius (AU 
cJiemia und Chemiajj in welchen die wichtigsten damals genau bekannten 
Operationen beschrieben werden. — Mit der Ausbildung der Chemie 
zur selbständigen Wissenschaft nahmen die Hilfsmittel zum Studium 
derselben zu, sodaß im achtzehnten Jahrhundert die theoretische Chemie 
liChrgegenstand jeder Universität war; aber sie trat doch gegen andere 
Zweige der Naturwissenschaft sehr zurück. Der reichen Entwickelung 
des chemischen Unterrichts in unsrem Jahrhundert soll später ein be- 
sonderer Abschnitt gewidmet worden. — Aus den speziellen Erörte- 
rungen der folgenden Kapitel wird sich übrigens der Zustand der Chemie 
in den verschiedenen Zeitaltem zur Genüge ergeben. 



I. Älteste Zeit bis zum Auftreten der Alcheniie. 

Nach der oben gegebenen Charakteristik dieses Zeitalters kann 
man dasselbe als das der rohen Empirie chemischen Thatsachen gegen- 
über l)ezeichnen. In starkem Gegensatze zu der Abneigung der alten 
Völker gegen Experimente, durch welche der Natur die Geheimnisse 
abgelauscht werden müssen, steht ihre große Hinneigung zur Speku- 
lation, welche nicht davor zurückscl^eut, die letzte Ursache aller Dinge 
aufklären zu wollen. Aristoteles, welcher den Naturwissenschaften 
für lange Zeit die Richtung angab, hatte die Deduktion als den Weg 
bezeichnet, welcher zum Ziele führe. Statt sich auf Grund von genau 
beobachteten Thatsachen zu allgemeinen Schlüssen zu erheben, wurde 
vorgezogen, vom Allgemeinen zum Besonderen herabzusteigen. Der 
Zustand der gesamten Naturwissenschaften, insbesondere der Chemie, 
in weit zurückliegenden Zeiten, ist beredtes Zeugnis dafür, wie die 
ärgsten Irrtümer infolge des lediglich deduktiven Verfahrens sich ein- 
geschlichen und fest eingebürgert haben. 

Über die theoretischen Ansichten der Alten, insbesondere der 
Grieclien und Römer geben uns die philosophischen Schriften der 
letzt<»rcn ziemlich genauen Aufschluß. Für Beurteilung des empirisch 
chemischen Wissens jener Zeiten sind von großem Werte einzelne 
Werke des Aristoteles, sowie seines Schülers Theophrast Schrift: 

Ganz besonders reichen Einblick in die Kenntnisse der Alten ge- 
währen die von Dioskorides verfaßten Bücher über „materia inedica^' 
und einzelne Kapitel der „historia naturalis^^ des älteren Plinius. 
Dioskorides, gegen Mitte des 1. Jahrhundert n. Chr. zu Anazarbae 
geboren, erweiterte seine schon bedeutenden Kenntnisse durch Er- 
fahrungen, welche er auf ausgedehnten Reisen sammelte; sein Ansehen 
als Arzt hat sich bei den türkischen Ärzten bis auf den heutigen 
Tag erhalten. — Das erwähnte Werk des Plinius enthält überaus 
wertvolle Berichte, welche den Zustand des naturwissenschaftlichen 
Jtilrliejinons semeT Zeit gut beurteilen lassen, zeigt aber auch, daß der 



Elemente der gria'hisHien PJälosoplicn. 



Verfasser seinem ungeheureo StoflFc, den er aus Überlieferungen ge- 
sammelt/ nicht aber durch Erfahrung sich zu eigen gemacht hatte, 
keineswegs gewachsen war. 



Theoretische Ansichten über Zusammensetzung der Körper, 

insbesondere über die Elemente.^ 

Die Frage nach den letzten Bestandteilen der Körper, nach den 
Elementen, welche die Welt bilden, hat schon die ältesten Völker be- 
schäftigt Eine erschöpfende Darstellung der darüber angestellten 
Spekulationen zu geben, liegt nicht im Plane dieses Werkes; vielmehr 
kommt es darauf an, nur diejenigen Ansichten hervorzuheben^ welche 
einen nachhaltigen Einfluß auf die chemischen Anschauungeu späterer 
Zeiten ausgeübt haben. 

Dies gilt in hervorragender Weise von der Elementenlehre, welche 
von Empedokles herrührt, aber gewöhnlich den Namen des Ari- 
stoteles trägt, weniger von den Ideen älterer griechischer Philosophen 
über die UrstofFe, aus denea die Welt entstanden sein sollte. An- 
sichten wie die des Thaies (im 6. Jahrhundert v. Chr.), daß das 
Wasser der Grundstoff sei, oder die des Anaximenes, Heraklit (im 
6. Jahrh. v. Chr.), welche der Luft bezw. dem Feuer die gleiche Rolle 
zuschrieben, haben für die Entwickelung chemischer Kenntnisse keinerlei 
Bedeutung gehabt. 

Demokrit (im 5. Jahrh. v. Chr.) ging bei seinen Spekulationen 
ebenfalls von einer ürmaterie aus, zergliederte diese aber weiter, in- 
dem er sie aus kleinsten Teilen, Atomen, bestehen ließ, welcbc durch 
Form und Größe, nicht dem Stoffe nach von einander verschieden 
seien. Alle Veränderungen in der Welt sollen auf Trennung und 
Wiedervereinigung der Atome beruhen, welche in fortwährender Bewegung 
gedacht wurden. Durch Epikur erfuhr diese Lehre, welche an die 
neuere chemische Atomtheorie zwar anzuklingen scheint, jedoch in 
Wirklichkeit nichts mit dieser gemein hat, einige Erweiterung, wie man 
namentlich aus dem Lehrgedichte des Lukretius: „cte rerum naiura^^ 
ersehen kann. 

Die bekannten vier sogenannten Elemente Luft, Wasser, Erde, 



^ PliniuSy der Jüngere, charakterisierte das Werk seines Oheims als 
^jOpus difinsiim, eruditum, ncc minus varium, quam ipsa natura", und gleiche 
Bewunderung desselben wurde von anderen zeitgenössischen Schriftet«llem aus- 
gesprochen. 

« Vcrgl. Kopp, Gesch. d. Chemie I, 20 ff. II, 267 ff. Hoefer, Bist, de 
la chiinie I, 72 ff. 
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Feuer, wurden zuerst von Empedokles aus Agrigent (um 440 v. Chr.) 
als Grundlagen der Welt betrachtet, doch sind sie von Aristoteles selbst 
nicht als verschiedene Grundstoffe angesehen worden, sondern als 
verschiedene Eigenschaften, deren Trägerin eine einzige Urmaterie war. 
Als Hauptqualitaten {primae qualitates der späteren Scholastiker) galten 
dem Aristoteles die sich durch den Tastsinn kundgebenden: warm, 
kalt, trocken, feucht. Jedes der vier sogenannten Elemente ist 
durch den Besitz von zwei dieser Eigenschaften gekennzeichnet, und 
zwar ist die Luft warm und feucht, das Wasser feucht und kalt, die 
Erde kalt und trocken, das Feuer trocken und warm. Die Verschie- 
denheit der Körperwelt soll also auf die der Materie innewohnenden 
Eigenschaften zurückgeführt werden. Aus der Annahme, daß diese 
letzterem sich verändern können, folgte unmittelbar die Überzeugung, 
daß die Körper ineinander verwandelt werden können. So begreift 
man leicht, daß, gestützt auf derartige Spekulationen, der Glaube an 
die Überführung von Wasser in Luft sich festsetzen konnte; denn beide 
haben die Feuchtigkeit miteinander gemein, die dem Wasser eigen- 
tümliche Kälte könne aber durch Zufuhr von Wärme in die zweite 
Hauptqualität der Luft umgewandelt werden. Nahe genug liegt es, 
bei diesen Betrachtungen an die Aggregatzustände der Stoffe und an die 
Umwandlung des einen in den anderen zu denken. Durch Verall- 
gemeinerung solcher Ideen wurde der den Grundzug des alchemistischen 
Zeitalters bildende Glaube an die Möglichkeit der Metallverwandlung 
groß gezogen. 

Aristoteles hielt seine vier Elemente für unzulänglich, um die Er- 
scheinungen der Natur zu erklären; er machte die weitere Annahme 
eines fünften, ovata genannten, welches eine ätherische, mehr geistige 
Beschaffenheit besitze und überall die Welt durchdringe. Als „quinta 
essentia" hat dasselbe bei den Anhängern der aristotelischen Lehre im 
Mittelalter eine große Rolle gespielt und zu arger Verwirrung Anlaß 
gegeben, insofern seine Bereitung von Vielen angestrebt wurde, welche, 
der Auffassung des Aristoteles entgegen, ein körperliches Wesen 
darin vermuteten. 

Einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit besitzt die Annahme, 
dass Empedokles und Aristoteles die Elementenlehre nicht aus sich 
selbst, sondern aus anderen Quellen geschöpft haben ; es sei darauf hin- 
gewiesen, dass in den ältesten indischen Schriften gelehrt wird, di(* 
Welt bestehe aus jenen vier Elementen^ und dem Äther,^ welchem 



* Statt Luft wird das Element Wind aufgeführt. 

^ 80 lehrte liuddha, wie aus dem „Anguttara Nikaja Vol. I. fol. ce*' 
hervorgeht (nach gütiger Mitteilung von Hm. Dr. Pfungst). Daselbst wird 
als seclistes Element das Bewußtsein genannt. 
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man die Verwandtschaft mit der oixria des Aristoteles nicht ab- 
sprechen kann. 

Wie weit die oben erörterten Ansichten der griechischen Philo- 
sophen über Elemente von der Auffassung der neueren Chemie ab- 
weichen, braucht nicht hervorgehoben zu werden. 

Auch hinsichtlich des BegrifiFs „chemische Verbindung" be- 
gegnet man, wenn auch nur spärlich, Meinungen, welche den heutigen 
geradezu entgegengesetzt sind: die Entstehung eines Körpers durch 
Wechselwirkung anderer wurde in jener Zeit als Erschaffung eines 
neuen Stoffes angesehen, und Vernichtung der ursprünglichen Substanzen, 
aus denen er hervorgegangen war, angenommen. Überall l)egnügte 
man sich mit theoretischen Erklärungen, ohne deren Richtigkeit mit 
Hilfe von Versuchen auf die Probe zu stellen. Dieser Mangel zeigt 
sich recht deutlich in der Art, wie sich die Alten den zahlreichen 
ehemischen Thatsachen gegenüber verhielten, mit welchen sie auf em- 
pirischem Wege, meist durch Zufall, bekannt wurden. 



Empirisch-chemische Kenntnisse der Alten.^ 

Von den alten Kulturvölkern haben nachweislich in erster Linie 
die Ägypter ihre durch zufallige Beobachtungen erworbenen Kenntnisse 
von chemischen Vorgängen nützlich angewandt; das praktische Be- 
dürfiiis, der Wunsch, sich das Leben bequem zu gestalten, waren die 
Lehrmeister. 

Ihr Land bildete eine Art Brennpunkt, in welchem sich das da- 
malige chemische Wissen — wenn man die Bekanntschaft mit tech- 
nischen Prozessen so nennen darf — vereinigte. Die Ägypter besaßen 
schon in frühesten Zeiten reiche Erfahrungen in der Bearbeitung von 
Metallen und Legierungen, in der Färberei, in der Glasbereitung, sowie 
in Herstellung und Anwendung pharmazeutischer und antiseptisch wir- 
kender Präparate, Von den Ägyptern haben, wie kaum zu bezweifeln, 
die Phönizier und Israeliten ihre Kenntnisse in der Darstellung wich- 
tiger technischer Produkte empfangen. In gleicher, ja noch verstärkter 
Weise, ist den Griechen und später den Römern durch ihre innigen Be- 
ziehungen zu dem alten Lande Chvmi (s. o. S. 2 Anm.) ein Schatz von 
chemischen Erfahrungen erschlos.«en worden. 

Alle diese so gewonnenen Kenntnisse aber waren und blieben 
empirische; die Zusammenfassung derselben unter gemeinschaftlichen 
wissenschaftlichen Gesichtspunkten erfolgte in viel späterer Zeit. In 



> Vcrgl. Kopp, Gesrh. d. Chemio Bil. III. u. IV. llöf^t , vv. w.CN. \,\^^^. 
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diesem Abschnitte sind nur die im Altertum bekannten Teile der an- 
gewandten Chemie zu besprechen. Daß ein Volk von der großen 
Begabung wie die Griechen es nicht verstanden hat, die zahlreich vor- 
handenen Beobachtungen auf diesen Gebieten zusammenzufassen und 
aus denselben Schlüsse zu ziehen, lag an ihrer ganzen geistigen Richtung, 
insbesondere an der Mißachtung der induktiven Methode. Die Meinung 
des Aristoteles, dass „gewerbliches Schaffen zu niederer Sinnesart führe", 
war dabei gewiß maßgebend; diesem Grundsatze entsprechend hielten 
sich die gebildeten Griechen von der Ausübung und Beobachtung 
technisch chemischer Prozesse fem; eine theoretische Erklärung der 
dabei sich abspielenden Vorgänge lag außerhalb des Kreises ihrer In- 
teressen. Dieser Teilnahmlosigkeit ist es gewiß zuzuschreiben, daß 
nur höchst selten die Entdeckung selbst der wichtigsten chemischen 
Prozesse sich an die Namen bestimmter historischer Personen knüpft, 
während die alten Schriftsteller über die Männer, welche haltlose Ansichten 
über die Zusammensetzung der Welt geäußert haben, genau berichten. 
Bei Darlegung des Zustandes der praktisch chemischen Kenntnisse 
im Altertum wird sich zeigen, daß infolge der Bezeichnung verschie- 
dener Produkte mit einem und demselben Namen häufig große Un- 
sicherheit geherrscht hat. Die Körper wurden nicht nach ihrem che- 
mischen Verhalten, dessen Untersuchung den alten Völkern zu fem 
lag, unterschieden, sondern nach ihrem Aussehen und nach ihrer Her- 
kunft beurteilt, sodaß Verwechselung oder Identifizierung ähnlicher 
Körper oft vorkommen. Die gleichen Stoffe, z. B. Soda, hielt man je 
nach ihrem Vorkommen für verschieden, wenn der äußere Habitus 
eine Ungleichheit anzuzeigen schien. Sorgfältiger Kritik hat es be- 
durft, und solche ist inmier noch nötig, um die dadurch entstandenen 
Unklarheiten in den Angaben alter Schriftsteller zu beseitigen. 



Metallurgie der alten Völker.^ 

In den frühesten Urkunden der Kulturvölker (Ägypter, Israeliten, 
Inder u. a.) stößt man auf die Bekanntschaft mit der Bearbei- 
tung verschiedener Metalle. Als diejenigen, welche diese Kunst ge- 
lehrt haben, werden auch von jüngeren Kulturvölkern mythische Per- 
sonen genannt, bei den Griechen z. B. Prometheus, Kadmus etc. 
Sind die Übersetzungen der hebräischen, „Metalle" bedeutenden Worte 



* Benutzt wurden folgende Werke: R. Andree: Die Metalle bei den Natur- 
völkern (Veit & Comp., I^cipzig 1884); Beck, Geschieht^ des Eisens (Vieweg, 
Brauiischwoig, 1884); O. Schradcr: Sprachvergleichung und Urgeschichte 
fJena 1883). 




Vcrarhcitung des GoMen ein. 1 1 

I Alten Testamentes richtig, so haben die Israeliten sechs Metalle, 
tSmlJch: Gold, Silber, Kupfer, Eisen, Blei und Zinn ^kannt; 

mit Sicherheit ist dies von den Tier ersten zu behaupten, welche in 
der Natnr gediegen vorkommen oder leicht gewonnen werden. Aul' 

Kältesten Denkmal finden sie sich in der eben angegebenen Beihen- 
verzeichnet. 
Der Name „Metalle" kommt nach Plinius daher, dass dieselben 
rereinzelt auftreten, sondern in Gängen hintereinander, (ihr aAla, 
iden werden.' Als charakteristisch für ein Metall wurde schon 
sein Glanz, sowie die Dehnbarkeit und Festigkeit desselben be- 
it^-t. "Pber die Entstehung von Metallen und Erzen im Innern 
der Erde hatten aich die Alten die abenteuerlichsten Vorst^^Uungen 
gebildet; sie glaubten auf Grund des gewichtigen Zeugnisses von Ari- 
^wvtoleles, daß dieselben durch Zutritt von Luft zu den Eingeweiden 
^^■er Erde erzeugt würden, und nahmen dem entsprechend an, daß in 
^^Hngebanten Strecken von Bergwerken ein Nachwachsen der P^rze stattfände. 
Manche metallurgische Prozesse waren den Griechen und namentlich 
den Bömem näher bekannt; man findet bei Dioskorides, Plinius 
und späteren Schriftsteilem ziemlich genaue Angaben über Erzeugung 
^Vatid Schmelzen der Erze; aber eine Erklärung der dabei stattfindenden 
^^■bemischen Voi^ängo wurde nicht im geringsten angestrebt 
^^V Die edlen Metalle Gnld und Silber, deren Beständigkeit im 
^^■bner den Alten nicht entgangen war, sind am frühesten, schon in 
^^Bwgesohichtiicher Zeit bekannt und hoch geschätzt gewesen, was durch 
^^pbr gediegenes Vorkommen und die Leichtigkeit ihrer Verarbeitung 
hinlänglich erklärt wird.* Die ungewöhnliche Dehnbarkeit des Goldes 
erregte im hohen Maße das Staunen der alten Völker und ermöglichte 
die Vergoldung von Gegeaständen durch Bedecken mit dünnen Blätti^hen 
des Metjilk. Die später gelomt-e Applikation eines Goldüberzugcs 
mittels des Amalgamierungsverfahrens war zu Plinius' Zeit schon 
[ länger bekannt 
^^^ Im zweiten Jahrhundert v. Chr. begegnen wir den ersten An- 

^^^P ' Bei nerodot bedeutet ^ijaXlor Bergwerk. 

1^^^ * Die Goldbergwerke Nubiens (der ägyptiselie Nsme »«ft^Gold bfingt 

vielleicht mit der Be«eii-hiiungjeneaLan(ieB zusammen) wurden von deu Ägj-pfern 
»dir stark suBj^ebeutet; nach iles Diodorus Siculus Bericlit, weli'hcr sieb 
lüolit oline Mitgefühl fiir die eiir Arbeit vorwajidt«D Sklttvcn liest, scblcttimte 
nun da« feingeoiahleDe goldhaltige Erz und achmolz den Bcliweren Rückstand; 
mi RamseR IL Zeit eollen die Bergwerke jährlich Gold im Werte von 2Vi Hilli- 
artlc Mark geliefert haben. Das f(oldrei<-hp Land Ophir, aus wdiiheni die Phö- 
nizier ila» geseliützlc Metall hnltcn, wird in Indien, in Midimi (Arabien) oder 
nii der f)aUtiisl« Afrikas gituucht. DuRselbe regtiamo llnndclfrivolk crsi'ldnli deo 
GritH-'heu die ersten Goldbergwurke auf dur luscl TlmMW. 



M^alturffie der atten Völker. 



1 



gaben* über ein KupöllationsverfabroD, daroh welches das Oold von 
Beimengungen befreit werden soll, und zwar ist damals eine der so- 
genannten Bleiarbeit ähnlicbe Operation ausgeübt wurden ((Joldstaub 
wurde mit Blei und Salz tagelang gescbmolzen), auch die Reinigung 
des Goldes mittels Quecksilbers war zur Zeit des Plinius wohl bekannt. 

Das Silber, welches die rührigen Phönizier mutmaßlieb aus 
Armenien und Spanien, wo reiche Silbererse vorkommen, den übrigen 
Kulturytjlkern zuführten, wurde nach Strabo's Berieht, also ?h Beginn 
unsrer Zeitrechnung, auf ganz ähnliche Weise wie das Gold durch Zu- 
sammenschmelzen mit Blei gereinigt. Die Trennung des Silbers von 
dem Gold ist vor unsrer Zeitrechnung, wie es scheint, nicht bekannt 
gewesen; Archimcdes wenigstens war nach einer bekannten Erzählung^ 
nicht im Besitz eines Mittels, jene zu bcworkstelligon. Aus Andeu- 
tungen des Plinius geht jedoch hon'or, duß zu seiner Üeit eine Art 
von Cementiitionsprozess ausgeübt wurde, welcher wahrscheinlich in 
der Behandlung von dlberhaltigem Gold mit Saiz und Alaunschiefer 
tiestanden hat Übrigens wurde die Legierung von (!old und Silber 
im Altertum als besonderes, eigenartiges Metall betrachtet und von den 
Ägyptern aarm, von den Griechen f/lixTpo? genannt (Bernstein ist 
zum Unterschiede rA i'ii.cxt()ov). Auch daraus dürfte sich ergehen, 
daß ein ftlittel zur Scheidung beider Elemente damals nicht bekannt war. 

Die Angaben über das Kupfer {Krz genannt: /«Jjerfg, airs"), 
welches seit dem grauen Altertum bekannt ist (erstes Vorkommen in 
der neolitlüsohen Steinzeit), beziehen sich häufig auf Irfgierungen des- 
selben mit andern Metallen, namentlich auf Bronze, welche bekanntlich 
sehr frühe Verwendung zu Waffen, Schmuck, sowie Gerätschaften ge- 
funden hat. Das Kupfer, dessen Anwendung überall in prähistorische 
Zeiten zurückreicht, drängte sich an manchen Orten, z, B. in Ägypten, 
wo es gediegen vorkam, gewissermaßen zum Gelmiuch auf oder 
wurde aus Malachit und ähnlichen Kupfererzen leicht erschmolzen. 
Bronze kannten alte die genannten Kulturvölker, bevor sie djts metallische 
Zinn bereiten lernten. (In altägyptisclicn Urkunden wird dieses nie- 
mals erwähnt) Über die Schmelzprozesse, durch weiche das „Erz" der 
Alten gewonnen wurde, ist nichts Sicheres überliefert. 

Das Eisen, dessen Gewinnung und Bearbeitung, obwohl erst nach 

' Diosfrlbcii rüliron von A|>nriliiilc8 lu;r und fin<lcn sii-li bei Dioilor. 

' Archimeilcs sotllu ti«t;Hldleii, ob und wieviel Silber iHo Krone iles K'ini)^ 
llioro cutlialte; er vereuchte die LSboii); dieser Aufgabe durch Bestiminuug 
dca spcKifiachcii Gewichtva, nidit auf cliemiHiliem Wege. 

° Ona rSmiHi'hc fies hat gluicbiin Stamm mi[ dum Sunskritwart mjii.i für 
Erx; lUi; Biiritoro BcKeiiihnung ttiiprnta für Kupfer gilt ah AbkiirKUii^' von iic« 
rj^irium IHO ^ijuituut wogeu tHiiut» VorkiiuiineiiB auf Cyjiurui. 



der des Kupfers und dt^r Bronze erfunden, dennoch bis in die ältesten 
Zeiten hinaulreicht, ' wurde in Schmelzöfen bereitet; Näheres über 
diesen Schmelzprozeß ist durch alte Schriftatelier nicht überliefert 
worden.' Die Erze, welche zur Verwendung gelangten waren mut- 
maßlich Brauneisenstein und Magneteisenstein; daß meteorisches 
Eisen zuerst benutzt worden sei, ist eine unbewiesene unwahrscheinliche 
Annuhme, Frühzeitig (im alten Ägypten) lernte man das Härten des 
Kisens, z. Z. des Plinius kannte man seine unliebsame Eigenschaft, 
welche als Brflchigkcit bezeichnet wird; auch seine rühigkeit, durch 
Berührung mit dem Mugnetstein, die Eigentümlichkeit des letzteren 
■lYorü hergehend anzunehmen, wurde beobachtet. 

Blei und Zinn sind ebenfalls in alten Zeiten bekannt gewesen; 

1 letzterem ist jedoch zweifelliatt, ob es vor unsrer Zeitrechnung in 

reinem Zustande hergestellt wurde, tber die Gewinnung lieider, welche 

lange als Abarten eines Metalles betrachtet und demgemäß als plmn^ 

hum niffru7H und ■phtmhwii camlidum^ unterschieden wurden, wissen 

wir nichts Sicheres. Im ersten Jahrhundert n. Chr. wurde Blei von 

den Römern in ausgedehntem Maße verwandt, z. B, zu Wasser- 

leitungsnjhren ; das Lötfin desselben mit Zinn wie umgekehrt das von 

mit Blei, auch die Herstellung von verzinnten Gefäßen waren 

mals schon bekannt. 

Mit der Anwendung des Zinks verhält es sich ähnlich wie mit 
der des Zinns; beide dienten mit Kupfer legiert schon in den ältesten 
Zeiten zur Anfertigung verschiedenster Geräte, während die Nachrichten 
über das aus einer, Cadmia genannten Erde gewonnene Metall, welchai 

Putmaßlich Zink gewesen ist, sehr spärlich und unsicher sind. Da3 
' Nm'Ii Lc|>Hii)B war dos Hbcd bei den Ägypt(!rn boreita vor 5000 Jaliron 
Gebrmu'li iiiut 'liüiitL'vorzugsweueEur Anfertigung harter Instniniunt«, wMbrcinl 
« Broniw GLTilUdiaflcn aller Art herg(<Btellt worden. 
* Altriiiniscliu Sfliinelzilfeii npbal Zubchür siod kfirxiicb bei EiHCnlietg 
in der Pfalx uiiHgegniben worden. — Die Form von ilgyptiarbcn Oerflten, 
weli-lie beim AuBm'btnclzcn des {Hsens im GebrHUi.'h WArcn, IHßt rieh nniiShcnid 
SOS Inwbriften ete. erkennen; benierkeiiaw<irt ist, dnO div ultitgyp tischen Blase- 
bälge sieb in Ueu Lündcm Innerafrikos nouh bis uaf ilcn beutigen Tag in Go- 
braiie)i erhalten liahen. 

' I>as Wort „Hlonnum" wek-hcB jetzt „Zinn" bedeutet, scheint KU Plinius' 
Zeit eine Legicrang von Zinn und Blei bezeichnet eu liiiben. Ol) das taaal- 
n^4 der llina metalliaehea Zinu beduuh>t hat, ist ebeiifitlls liCuhat zweifelhaft. 
Elii-iisü uogewiB ersi-lieint es, wolier die Pliöiiizier das alfio bcxeichnete Hctall 
{reep. eine Legipruugl geholt habpn, ob ans Indien, wohin nie Handelsverlrindungeu 
OticT all!' nritaunien nnd Iberion. Die Lnutverwandtsi'hnft des Saiiskrit- 
,/ca»lirn" mit »anaijum:; ist als Argument xa Gunsten der erslereii An- 
gcltwid gema.Jif wurden fvergl. AI, v. Humboldt, Koww« U, *;.«M\. 
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14 Ölasbtrritung bei alten Viiiktm. 

Messing, deüsen zuerst bt^i Aristoteles uls „Erz der Mosslnükcn" 
(daraoH soll »ich Mussiug ableiten] Erwähnung geschieht, wurde lange 
Zeit als Kupfer, welches durch Schmelzen mit einer Erde icadtma) 
gelb gelärbt war, angesehen und erst viel später aia I^giening erkannt. 
Die Parbenänderung des Kupfers durch gewisse Zusätze hat im alche- 
mistischen Zeitalter eine wichtige Rolle gespielt. 

Über Quechsilber lindet man die ersten Nachrichten bei Theo- 
phrivst (um 300 v.Chr.), welcher die Gewinnung desselben aus Zinnober 
mittels Kupfer und Essig angiebt und dasselbe als „flüssiges Silber" 
Iffizeichnet. Dioskorides beschreibt die Dar8tj?llung des Quocksilliers, 
welches er zuei-st vöi>tt(>yviio4 nannt«, aun Zinnober und Eisen, also 
einen Vorgang einfacher Wahlverwandtschaft, ohne Jedoch den geringsten 
Vemucli einer Erklärung des Prozesses zu machen. Man bediente sich 
zur Ausführung dieser Operation eines höchst unvoUkummnen Destilla- 
tionsapparates. Ünli andere Metalle, namentlich Gold, durch Quecksilber 
verändert werden, war den Alten nicht entgangen {vergl. y. 11); ja 
VitruviuH gab eine genaue Vorschrift, wie man aus abgetragenen 
gestickten Gewändern, mittels Qnectsilbera das Gold wiedergewinnen 
könne. — Über einige im Altertum bekannte Metallverbindungen soll 
ijpäter berichtet werden. 

Glashereitung. — Die Kunst, Gefäße aus Gla^ zu verfertigen, 
hat ihren Ursprung in Ohina und Ägypten, und besondei-s in Theben 
lange Zeit ihren Hauptäitz gehabt; sie gelangt« von da zu den Phöniziern 
und anderen Völkern des Morgenlandes, erst im 5, Jahrhundert v. Chr. 
zu den Griechen. Uei Plinius lindet sich die erste bestimmte An- 
gabe, daß Glas durch Schmelzen von Sand und Soda bereitet werde.' 

Frühzeitig verstand man die künstliche Färbung von Gläsern mit 
Metallosjden, namentlich mit Kupferoxjd. Nach den mancherlei alt- 
ägyptischen Funden muß die damalige Glashereitung auf einer sehr 
hohen Stufe gestanden haben; denn man war mit der Herstellung vnn 
künstlichen Edelsteinen, Emaillen n. s, w. vertraut. 

Die älteste Glasfabrikation setzt jedenfalls die Bekanntschiift mit 
Soda resp, Pottasche voraus; erstere wurde als Naturprodukt an ge- 
wissen Seen (z. B. in Maeedonion, Ägypten) gefunden, das kohlensaure 
Kali aber schon in alten Zeiten durch Auslaugen der Asche von 
Pflanzen, nach Dioskorides auch durch Brennen von Weinstein ge- 
wonnen. Wegen ihrer ähnlichen Wirkungen wurden beide Salze" 

' Uie Eutfitülmng vou Glos ist judcufallH durch Zafall eiitUetkt wovleii, iila 
mau iii Ä^ptuu zum Aus)K.-liiiicl:(i.-n (Ica galJliikltiKeii Snuilea (Ücaciii Siidit iila 
FluSinitUil itugiwetxt liutti>. 

' Oss liübriÜBclic „iwtfr" boileiitot ivrtlirailu'iulk-li Su'ht, wülirL-iii 



bäatig verwechselt; sie t'unilßn ausgedehnte Verwendung zur Soifen- 
licmtung, sowie direkt zum Waschen von Zeugen, Reinigen von Hfiuten, 
sowie der Zähne (ähnlich wie jetzt noch die an kohlensaurem Kali 
reiche Tabaksaache manchmal zu gleichem Zweck dient), endlich auch 
als Zusatz zu Arzneien. 

Der Töpferkunst ist mindestens ein ebenso hohes Alter zuzu- 
schreiben, als der Bearbeitung edler Metalle und des Glases, Schon 
t die alten Ägypter verstanden die ursprünglich einfachen irdenen Ge- 
niit Imnter Kmaüle zu iiber/iehen. In späterer Zeit Idühte die 
keramische Industrie bei den Etruskcrn, sowie in manchen Stätiten 
Hlit^iliens und Kteinasiens. Bas Porzellan, vun den ( Chinesen entdeukt 
1 geltraucht, blieb den alten Kulturvölkern gänzlich unbekannt. 



Seifenbereitung. — Von nicht geringem Interesse Ist die That- 
hche, doli die Verseifung von Fett«n mittels Alkalien behufs Oe- 
hmnng von Seife, also ein komplizierter Prozeü der ozeanischen 
!hemie, schon in alten Zeiten ausgeübt wurde. Des Plinius An- 
gaben darüber lassen es nicht zweifelhaft erscheinen, dal! man in 
Oenuanien und in Gallien Seife aus tierischem Fett und Aschen- 
hkuge, welche durch Zusatz von Kalk verstärkt (kaustisch gemacht) 
wurde, bereitete; ja es wurde ein Unterschied geniaelit zwischen weicher 
and hart«r Seife, je nachdem Pottasche oder Soda — letztere aus der 
Asche von Strandpflanzen in Gallien gewonnen — zu deren Uo- 
reitung diente. 

Die Färberei gehörte ebenfalls zu den Künsten, in welchen es 
die ÄgjT»ter, Phönizier und Israeliten weit gebracht hatten. Su war 
denselben die Fixierung gewisser Farbstoffe auf Zeugen mittels Beizen 
bekannt, wobei der Alaun ^ eine wichtige Rolle spielte; die Purpur- 
farberei hatte bei den Phöniziern einen hohen Grad der Ausbildung 
erlangt. Indigblau scheint damals mehr zum Malen als zum Färben 
gedient zu haben; sonst wurden als Malfarben mineralische Stoffe ge- 
braucht, zur Zeit des Plinius hauptsächlich folgende: Bleiweiß, 
Zinnober, Mennige, Smalte,^ Grünspan, Eisenoxyd, KienruU. Natürlich 
vorkommendes Schwefelantimon diente als Schminke, die Scliwefelarsen- 
verbindungen, Realgar und Auripigment, fanden ebenfalls Verwendung: 

UtcmUclit! „mfrum" vua Plinius filr b^dc Alkulisiilzc gebruuclit wiril. Die 
Ui-Kei<-Iiiiiu)g Alkali rührt von den Ambcm lier. 

' Unter aTi-nTrufia oder alumeu der Altcji sind allgemein Substanzen von 
aiistriiigiereiuleii Eiguiischäfteu zu verstehen, meist bedenteu jene Worte Alaun, 
wdchi^r infulge seiner Gewinnung ana Aluunsoliiefpr mit Eisenvitriol vernn- 

' [>avy hat in antiken GlAsem Kobalt nacliprewlmen iiml nii^om 
ilnU zu ihrer IlL-rstelUing Smnlti^ goilieiit habe. 
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knra eine »tattlicho Zahl färbender cliemischer Verbindungen war den 
Alten zugäa^lich geworden. Einige von denselben sind die ältesten 
chemischen Präparate gewesen, welche fabrikmäUig dargestellt wurden. 

Die Anwendung solcher Kinstlich bereiteter Produkte in der Medizin 
steitft ebenfalls in alte Zeiten zurück, wenn auch da nur von ersten 
Anfängen einer pharmazeutischen Chemie die Bede sein kann; 
aber ein Zusammenliang zwischen der chemischen Kunst und Phar- 
mazie stellte sich schon sehr frühe her, z. B, hei den Ägyptern, welche 
wohl die ersten waren, die eitrentlich chemische J'räparatc zu Heil- 
zwecken anwandten, So dienten Grünsjian, BleiweiB, Alaun, Soda zur 
Anfertigung von Salben und anderen Medikamenten; die Hei-stellung 
von Eleipflastern aus Bleiglättc und Ül wurde zur Zeit des Üios- 
korides viel betrieben. Eisenrost war ein sehr altes Heilmittel, dessen 
Verwendung man auf Äskulap zurückführte, Schwefel, sowie eisen- 
haltiger Kupfervitriol (cftaicanthum) gehörten schon vor unserer Zeit- 
rechnung dem Arzneisehatze an, während die so wichtigen Antimon- 
nnd Quecksilberpräparate nuehweislich erst im alchemistischen Zeit- 
aU«r auftauchten. 

Die meisten eben genannten offizinellen Verbindungen fanden auch 
zu anderen Zwecken Verwendung, wie schon für einige angegeben ist. 
Das Verbrennungsprodukt des Schwefels z. B, benutzte man zum 
Räuchern (Homer), zum Reinigen von Stoffen (Plinius), Kupfervitriol 
und Alaun zu Färbereizwecken. — Um die Üiiersicht fiher die Kenntnisse 
der Alten hinsichtlich cbemisclier Verbindungen abzuschließen, sei 
noch folgender Körper gedacht, zu deren Nutzanwendung schon früh 
Veranlassung gegeben war. Der Kalk wurde schon in alten Zeiten 
gebrannt und nach dem Löschen zur Bereitung von Mörtel benutzt, 
auch, wie schon erwähnt, zum Kaustisieren von Soda (s. 8. Ifi). — 
Von Säuren kannten die Alten am längsten die Kssigsäure' als 
rohen Weinessig; in allen sauren PdanzensTiften nahm man die Gegen- 
wart derselljcn an. Die für die chemische Technik so wichtigen Mineral- 
sauren wurden er,st im folgenden Zeitalter entdeckte 

Andere zu Beginn unserer Zeitret^hniing und wohl schon früher 
bekannte orgiinische Verbindungen waren Zucker (aus Zuckerrohr), 

' Vou der auflüsondcn Kraft dos Essig», MiueralsiibBtaiucn );q;L-nübcr, 
halten (Hg iiltcii Välkcr abi^iibmiirlii'bsl« Voretellungen, wie iitimentlich itiis Um 
flberciiiBti mm enden Berirhton Uee Livius nnit l'lutarch hervorgclit, tbiU 
Hniiuibal auf eeincin Zuge übnr dii' AI)Mn Fukcii mittcU Essigs nits Jeia Wege 
gerXumt linbc Auch an <lic Kmlliliing des Plinins Bei erinnert, nneli welcher 
Kleopatra zur llcwulirlieitun),' ilirer Vi^clienniii, in einer Mnlilzoit 1 Milümi 
Heilerxien venwtiri'n üii kiinnnn, k<wtbai-c Fiirleii in EseiK nuf^jelci»! Iiiibi'. nrii 
soilaun (lit'äen Trunk nn sieli zu neiitnen. 
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Stärke^ (aus Weizen), manche fette Öle aus Samen und Früchten 
(welche ausgepreßt oder durcli Auskochen mit Wasser vom Ol l)efreit 
wurden), sowie Terpentinöl, welches durch Destillation des Fichten- 
harzes in sehr unvollkommenen Apj)araten hergestellt wurde. — Die 
liei den mancherlei Gärungsprozessen (bei der Wein-, l^ior- und Brot- 
bereitung) sich bildenden Körper (Weingeist, Kohlensäure etc.) blieben 
den alten Völkern unbekannt. Wohl bemerkten sie hier wie bei anderen 
Gelegenheiten, z. B. bei Beobachtung natürlicher Gasausströmungen, 
dcis Auftreten einer die Atmung beeinträchtigenden Luftart; jedoch lag 
es ihnen fem, in dieser ein von der atmosphärischen Luft verschiedenes 
Gas zu erkennen. 

Dieser Mangel an Beobachtungsgabe, diese Abneigung, einer Er- 
scheinung auf den Grund zu gehen, ja eine gewisse Indolenz natür- 
lichen Vorgängen gegenüber sind charakteristische Merkmale der Natur- 
l)etrachtung der Alten. Statt Vei-suche mit Naturprodukten anzustellen, 
wurde vielmehr die Spekulation zu Hilfe gerufen, und auf die ober- 
flächlichsten Beobachtungen hin entstanden Meinungen, welche, wenn 
von angesehener Seite geäußert, die Macht von Lehrsätzen erhielten. 
Wie anders als aus einem hochgradigen Mangel an Beol)achtungstriel) 
könnte man des Aristoteles Behauptung erklären, daß ein mit Asche 
gefälltes Geföß ebenso viel Wasser aufnehme, als ein leeres! Als weiteres 
Beispiel für die Leichtgläubigkeit in jener Zeit diene die von Plinius 
ausgesprochene, allgemein geteilte Überzeugung, daß Luft in Weisser 
und umgekehrt dieses in Luft übergehen könne, daß femer aus Wasser 
Erde entstehe, und daß der Bergkrystall daraus hervorgegangen sei. Die 
Annahme, daß Wasser in Erde umgewandelt werden könne, ist häufig 
wieder aufgetaucht und hat bis in die neue Zeit hinein die Geister be- 
schäftigt; wir werden darauf, als Gegenstiind einer wichtigen Streitfrage, 
zurückkommen. 

* änvXov, welche» nach seiner Bereitun^f ohne MuhlsU^ine 80 genannt wurde, 
iiiid dessen Gewinnung Dioskoridcs beschrieben liiit. 
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IL Zeitalter der Alchemie. 

In der Einleitung ist Ägypten als das Mutterland der alchemi- 
stischen Bestrebungen bezeichnet worden. Für die Ausbreitung und 
das Bekanntwerden derselben war die alexandrinische Akademie in den 
ersten Jahrhunderten unserer Zeitrechnung besonders thätig; sie war 
Trägerin und Vermittlerin der alchemistischen Ideen zu der Zeit, als das 
weströmische Eeich aus den Fugen ging. 

Die Versuche, unedle Metalle in edle umzuwandeln, haben ihre 
Quelle in oberflächlichen Beobachtungen gehabt, welche den Glauben 
an die Metallverwandlung kräftig zu stützen schienen. Zu solchen 
zufalligen Wahrnehmungen gehörte die der Abscheidung von Kupfer 
aus Gruben wassern, welche sich in Kupferbergwerken angesammelt, 
und aus welchen sich Kupfer auf eiserne Gerätschaften niedergeschlagen 
hatte. Was war naturlicher als eine Transmutation des Eisens in 
Kupfer anzunehmei;i ! Für die Erzeugung von Gold oder Silber aus 
Kupfer schien die Überführung des letzteren in gelbe oder weiße Le- 
gierungen mittels erdiger Substanzen (Galmei, Arsenik) zu sprechen. 
Endlich wurde das Zurückbleiben von Gold und Silber aus ihren Amal- 
gamen oder Legierungen mit Blei, nach dem Abtreiben des letzteren, 
sowie des Quecksilbers, als eine Erzeugung dieser edlen Metalle gedeutet. 

Diesen, die Überzeugung von der Metallveredlung verstärkenden 
Umständen praktischer Natur, welche eine grobe Selbsttäuschung der 
Beobachter in sich schlössen, gesellte sich die zuerst in diesem Zeitalter 
auftretende Neigung hinzu, chemische Thatsachen unter gemeinsamen 
Gesichtspunkten theoretisch zusammenzufassen. 

Gerade in der Art, wie man die Zusanmiensetzung der Metalle 
zu deuten versuchte, lag ein mächtiger, fort und fort wirkender Eeiz, 
an die Metallveredlung zu glauben und diese immer von Neuem zu 
versuchen. Die ersten Anfange einer experimentellen Richtung, welcher 
wir schon früh im alchemistischen Zeitalter begegnen, sind noch sehr 
unvollkommen, bedeuten aber dennoch einen wesentlichen Fortschritt 
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möber der zuvor allein herrschenden deduktiven Methode, deren 
' Fracht meist in der Aufstellung mystischer Kosmopenien bestand. 
Die wenigen Beobachtungen waren auf solche Weise vereinzelt, ohne 
ein geistig sie verknüpfendes Band geblieben. 

die Anliiufe, um zur Erkenntnis von Niiturvorgängen iiuf 
duktivem Wege im gelungen, aucli in dem uIchemiBti^hen Zeitaltei 
air schwach waren, erklärt sieh aus der Herrschaft der aristotelischen 
Ueen, welche, veniniokt mit neuplatonischer Philosophie, die (.Jeister 
Iftgt während des ganzen Mittelalters in Fesseln schlugen. Selbst die 
irisüiohe Theologie mußte mit diesem System paktieren; das Produkt 
Arbeit war die Scholastik, welche allen geistigen Be- 
rebangen jener Zeit ihr Gepräge erteilte und somit sie an freier Ent- 
ickelung hemmte, Die Verwandtschaft alchemistischer Tendenzen mit 
: aristotelischen Philosophie wurde schon angedeutet (S. 8). 

Die Begrenzung dieses Zeitalters von dem ersten Auftreten alche- 
istiecher Vorstellungen (4. Jahrh.) bis zu dem kühnen Versuch des 
paracelsus, die Medizin der Chemie dienstbar zu machen (Anfang 
I 16. Jahrb.), ist deshalb naturgemäß, weil innerhalb dieses Zeit- 
ters ein und derselbe Grundt^m in allen auf Chemie bezüglichen 
ragen dnrchklingt: die Idee der Metallveredlung. Von der Aus- 
Ibrbarkeit der letzteren war man Jahrhunderte hindurch so fest ütier- 
daß Alle, welche der Chemie ihre Kräfte weihten, und noch 
lele Unberufene nach diesem ersehnten Ziele strebten. Die früh- 
eit^ auftretende Beimengung astrologischen und kabliallstischen Un- 
ion zu den alchemistischen Bestrebungen laßt recht deutlich die Aus- 
rtung der letzteren erkennen. 

Mit dem Erscheinen der neuen iatrochemischen Lehre hört die 

KiAlchemie keineswegs auf zu existieren, aber für die mehr and mehr 

in wissenschaftliche Bahnen einlenkende Chemie tritt sie znriick; wohl 

duri'hleuchten ihre verführerischen Probleme noch oft unheimlich das 

Lager der Chemiker und üben auf diese, selbst die Iien'orragendstcn 

■inntpr ihnen, einen merklichen Einfluß aus; aber auf die Hauptriclitung, 

Ivelehe die chemische Wissenschaft seit Boy le eingeschlagen hat, haben 

^ die alohemistiscben l'bantasien wesentlich nicht mehr eingewirkt. — 

Trotz dieses geringen Einlliisscs darf eine kurze Darlegung des Zu- 

standes der Alchemie in den letzten vier Jahrhunderten nicht gan? 

fielen und ii^t daher ah Anhang diesem Abschnitte angefügt. 
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Allgemeine Gechichte der Alchemie.^ 

Ursprung^ und erstes Auftreten alchemistischcr Be- 
strebungen. Die Quellen, aus welchen der Glaube an die Ausführ- 
barkeit der Metallverwandlung Nahrung erhielt, und welche im Laufe 
der Jahrhunderte zu dem breiten Strome ärgster Verirrungen an- 
wuchsen, haben ihren Ursprung im grauen Altertume. Die Sicherheit 
eines Nachweises derselben hört hier vollständig auf; man steht mythi- 
schen und mystischen Überlieferungen gegenüber. Die ersten geschicht- 
lichen Quellen fließen ebenfalls recht trüb und spärlich. Bei verschie- 
denen Völkern begegnet man bestimmten Anzeichen dafür, daß die 
Alchemie als eine geheime Wissenschaft betrieben und in Ehren ge- 
halten worden ist. 

Wenn man sich die Bedeutung des alten Ägyptens vergegenwärtigt, als 
eines Sitzes hoher Kultur, und insbesondere eines Landes, wo die chemische 
Kunst gepflegt wurde, so wird man sich nicht wundem, daß von dort 
die ältesten sicheren Nachrichten über Alchemie stammen. Ägyptische 
Quellen, teils solche, welche uns der Papyrus von Leiden erhalten 
hat, teils Schriften der Alexandriner aus dem 3. — 7. Jahrh. n. Chr. 
sind die wichtigsten Hilfsmittel zum historischen Nachweise des Ur- 
sprunges der Alchemie. 

Die Sage, nach welcher mit andrem Wissen auch die Kunst, 
Metalle zu veredeln, von Dämonen aus dem Himmel auf die Erde ge- 
bracht sei, war in den ersten Jahrhunderten unserer Zeitrechnung 
allgemein verbreitet; nach Zosimos von Panopolis soll das geheimnis- 
volle Buch, in welchem die Kunst jener gelehrt wurde, ;^f//ti€t;, und 
letztere xw^^^ bezeichnet worden sein. Diese Mythe entspringt gewiß 
einer ganz ähnlichen, in dem Apokryphenbuch Henoch aufbewahrten; 
ja Anklängen an dieselbe begegnet man schon in der Genesis. Die 
späteren Alchemisten waren geneigt, den Ursprung der Alchemie 
in die Zeit vor der Sintflut zu legen, in der Meinung, durch das 
hohe Alter erhalte ihre Kunst eine besondere Weihe. Überhaupt 
stempelten dieselben, unter Hinweis auf Stellen der heiligen Schrift, 
verschiedene biblische Persönlichkeiten zu Alchemisten, z. B. Moses 
und seine Schwester Mirjam, sowie den Evangelisten Johannes. 
Wenn solche, im Mittelalter entstandene Märchen Glauben fanden, so 
kann man sich nicht wundern, daß die von alten Zeiten her über- 

* Vergl. Kopp, Gesch. d. Chemie 1,40 ff. II, 141 ff.; ferner deason Werk: 
„Die Ah'hemie in älterer und neuerer Zeit" (Heidelberg 1886). 

2 Vergl. besonders M. Bert helot: „Les origines de ralchimie." (Paris 1885.) 



• t 

Aldiemie hei den AgjfpteTH. 21 

lieferten Erzählungen von dem Ursprünge dieser Kunst lange Zeit in 
Ansehen blieben. 

Die erste Persönlichkeit, an welche die Alchemie ihren Ursprung an- 
knüpft, ist Hermes Trismegistos^ „der dreimalgrößte"; von ihm 
sollen Bücher über die heilige Kunst verfaßt worden sein ; er wurde über- 
haupt als Erfinder aller Künste und Wissenschaften gefeiert. Die Ausdrücke 
Hermetik, hermetische Kunst^ erinnerten noch bis in unser Jahr- 
hundert hinein an diese durchaus mythische Persönlichkeit. Im römi- 
schen Ägypten waren zu Ehren dieses Hermes Säulen errichtet, auf 
denen man alchemistische Vorschriften in Hieroglyphen eingegraben hatte. 

Wer ist nun dieser Hermes gewesen? Wahrscheinlich hat man in 
ihm, wie schon aus Platon's Schriften hervorgeht, die pcrsoniliziertc 
Idee einer Kraft zu suchen, nämlich die altägyptische Gottheit Thot 
(synon. Theuth), welche, mit dem Schlangenstabe als Symbol der 
Klugheit ausgestattet, von den Griechen mit ihrem Hermes verglichen 
wurde, daher diese letzte Bezeichnung auf den ägyptischen Gott über- 
ging. Als göttliche Kunst wurde die Alchemie, deren Aufgabe ins- 
besondere die Bearbeitung der Metalle war, geheim gehalten, von der 
Priesterkaste gehegt und gepflegt; nur deü Söhnen des Königs durften 
ihre Mysterien enthüllt werden. Ihr Ansehen wuchs in dem Maße, 
als der Glaube sich festsetzte, Ägypten verdanke der Alchemie seine 
Reichtümer. 

Wann und auf welche Art sich Einflüsse anderer Völker auf die 
Alchemie der Ägypter geltend gemacht haben, ist schwer festzustellen. 
Von den Sterndeutern Babylons ist ohne Zweifel eine Verschmelzung 
mit der Astrologie und Magie vorgenommen worden; insbesondere die 
während vieler Jahrhunderte angenommenen Wechselbeziehungen zwischen 
der Sonne bez. den Planeten und den Metallen sind altbabylonisdien 
Ursprungs. Nach der Mitteilung des Neuplatonikers Olymp iodor 
(im 5. Jahrh. n. Chr.) entspricht das Gold der Sonne, das Silber dem 
Monde, das Kupfer der Venus, das Eisen dem Mars, das Zinn dem 
Merkur, das Blei dem Saturn.^ 

In den ersten Jahrhunderten unsrer Zeitrechnung wurde — darauf 
lassen Stellen in den Werken des Dioskorides, Plinius und der 
Gnostiker schließen — die Umwandlung von Kupfer und Erzim in 



* Diese Benennung findet sich zuerst bei dem griechischen Schriftsteller 
Jainblichos (um 280 n. Chr.). 

* Die I^zeichuung: spag irische Kunst (von <r/raw, scheiden und dyiiiMn 
vereinigen abgeleitet) kommt erst im IG. Jahrhundert auf. 

* Schon bei Galen finden sich Andeutungen über (Umi EiniiuB der Fhineten 
aaf die Metalle. 
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Silber und Gold als Thatsache angesehen.^ Die schon bei Schrift- 
stellern des ersten Jahrhunderts vorkommende „Verdoppelung der Me- 
talle", welche auch im Papyrus von Leiden eine EoUe spielt, scheint 
ebenfalls auf Metall Verwandlung hinzuweisen. Die Bezeichnung „Chemie" 
für diese Kunst kommt zuerst in einem astrologischen Traktat defe 
Julius Firmicus (im 4. Jahrh.) vor. 

Die Angaben über die alchemistischen Bestrebungen mehren sich seit 
dieser Zeit, und zwar ist in den Schriften der damaligen alexandrinischcn 
Gelehrten, namentlich vonZosimos, Synesios, Olympiodor, manches 
darüber erhalten worden. Außer den eben Genannten sind noch einige 
Pseudonyme Autoren, insbesondere Pseudodemokrit, als Zeugen für 
die Verbreitung der Alchemie hier angezogen worden, jedoch ist die 
philologisch-historische Kritik noch nicht im stände gewesen, die Zeit 
festzustellen, in welcher die Werke jener verfaßt sind. Im Mittelalter 
scheute man sich nicht, die Schriften des falschen Demokrit, sowie 
eines Pseudo-Aristoteles als solche zu betrachten, welche von den alten 
Philosophen Demokrit und Aristoteles herrührten. Auch auf Thalcc, 
Heraklit, Piaton führten die späteren Alchemisten unechte Schriften 
zurück, um das hohe Ansehen der ersteren für ihre Zwecke zu benutzen. 

Zosimos von Panopolis, ein encyklopädischer Schriftsteller des 
4. Jahrb., als eine der größten Autoritäten von den damaligen und 
den späteren Alchemisten verehrt, soll 28 Bücher, welche von Alchemie 
handelten, geschrieben haben, von denen aber nur spärliche Beste er- 
halten sind. Seine mystischen Eezepte lauten ganz unverständlich, 
doch ist von der Fixierung des Quecksilbers, von dem Stein der Weisen, 
welcher Silber in Gold umwandelt, sowie einem göttlichen Wasser 
(Panacee) deutlich die Bede. Auf das Werk des Pseudodemokrit: (pv- 
(Tixcc xai fiVGTixcc wird häufig Bezug genommen. Die bilderreiche 
geheimnisvolle Sprache des Zosimos scheint auf die Werke der späteren 
Alexandriner, sowie weiterhin auf die der mittelalterlichen Alchemisten 
von maßgebendem Einfluß geblieben zu sein. 

Die Zeit am Ende des 4. und Anfang des 5. Jahrh. ist oflbnbar 
die Periode der höchsten Blüte alchemistischer Studien bei den Alexan- 
drinern gewesen; die auf uns gekommenen Werke des Synesios, des 
bekannten Bischofs von Ptolemais (gest. i. J. 415), sowie des Olym- 
piodor, welcher den Beinamen „not/ir^jq^^ Operator trug, über Al- 
chemie und Magie lassen freilich nur wenig Sicheres in bezug auf 
bestimmte Operationen und Kenntnisse chemischer Thatsachen erkennen. 
Wie viele für die Geschichte der Chemie wertvolle Werke mit dem 



* Auch in Cliina beschäftigte man sich damals mit Alchemie; die Um- 
wandlung von Zinn in Silber, von diesem in G6\d galt als thatsachlich ausgeführt 
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durch Zerstörung des Serapeums besiegelten Zusammensturz hellenischer 
Kultur in Ägypten verloren gegangen sind, läßt sich nicht entfernt 
ermessen; daß aber die Kenntnisse chemischer Operationen, überhaupt 
chemisches Wissen und Können nicht gänzlich zu Grunde gingen, da- 
für hatten einmal die frühzeitig entwickelten Beziehungen zwischen 
den Alexandrinern und byzantinischen Gelehrten gesorgt; denn vom 
6. Jahrh. an fand die angewandte Chemie, zu welcher auch die 
alchemistischen Bestrebungen gezählt werden können, eine Pflanzstätte 
in Byzanz. Sodann aber wurden in Ägypten selbst die chemischen 
Kenntnisse durch jene Katastrophe nicht völlig ausgerottet; sie waren 
dadurch lebensfähig, daß sie gewisse Industriezweige beförderten, welche 
ohne sie überhaupt nicht zur Entwicklung gelangt wären. Endlich 
hatte sich die Überzeugung von der Metall Veredlung schon zu fest ge- 
setzt, als daß man diese Kunst, zu Reichtümern zu gelangen, hätte 
einschlummern hissen. 



Die Alchemie bei den Arabern. Geber und seine Nachfolger. 

Zu neuer staunenswerter Blüte gelangten die in den Köpfen weniger 
Philosophen verborgenen Keime chemischer Kenntnisse durch die Araber, 
welche im 7. Jahrhundertc Ägypten als Eroberer überfluteten. Die- 
selben schienen die Künste und Wissenschaften eher vernichten zu wollen, 
als daß man von ihnen eine AViederbelebung derselben hätte erwarten 
sollen. Wunderbar, daß dieses ursprünglich der Wissenschaft fremde 
Volk zu einer Zeit, da in den meisten Ländern Europas die Kultur auf 
niedrigster Stufe verharrte und alles unter dem Dnick der durch die 
Völkerwanderung geschaffenen Zustande niedergebeugt war, sich der 
Pflege der Wissenschaften annahm und letztere zu ungeahnter Blüte 
!)nichte.^ 

Das Auftreten der Araber in Ägypten, wo sie die kostbaren 
Schätze der alexandrinischen Bibliothek durch das Feuer vernichteten, 
ließ eine derartige Sinnesändrung nicht ahnen; aber bald verstanden 
dieselben, die Elemente der Bildung von den unterjochten Völkern^ 



* AI. V. Humboldt gab dieser Bedeutung der Araber in folgenden Sätzen 
Ausdruck (Kosmos II, S. 239): „Die Araber, ein semitischer Urstamm, ver- 
scheuchen teilweise die Barbarei, welche das von Völkerstürmen erscliüttertc 
Europa bereits seit zwei Jahrhunderten bedeckt hat. Sie führen zurück zu den 
ewigen Quellen griechischer Philosophie; sie tragen liicht bloß dazu bei, die 
wissenschaftliche Kultur zu erhalten, sie erweitern sie und eröffnen der Natur- 
forschung neue Wege." 

• Auf den wichtigen Anteil, welcher den Ncstoriawctw ?cv\ <i^T ^Vivjx- 
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in sich aufzunehmen, und so sehen wir, namentlich nach der Eroberung 
Spaniens (zu Anfang des 8. Jahrh.) viele Statten der Gelehrsamkeit 
entstehen, zu welchen in den nächsten Jahrhunderten die übrigen 
Länder Europas, zumal Frankreich, Italien, Deutschland, Scharen von 
Wißbegierigen sandten, welche daselbst vorzugsweise den Studien der 
Medizin, Mathematik und Optik obliegen konnten. Von den arabischen 
Akademien Spaniens aus, an welchen auch die Alchemie eifrig gepflegt 
wurde, fand diese ihren Weg nach den übrigen Abendländern, in welchen 
sie jedoch ci*st im 13. Jahrh. zu voller Entwicklung gelangen sollte. 

Die ersten umfassenden Werke, welche uns über den Zustand 
chemischer Kenntnisse bei den Arabern des 8. Jahrh. genau unter- 
richten, verdankt man dem berühmten Arzte Geber, über dessen 
nähere Lebensumstände man wenig Sicheres weiß, obwohl er unter 
seinen Zeitgenossen und noch während des ganzen Mittelalters im 
höchsten Ansehen stand; seine Thätigkeit fallt in die zweit-c Hälfte des 
8. Jahrh. Aus Dschafar, einem Teil seines umständlichen Namens: Abou 
Moussah Dschafar al Sofi, soll bei den Abendländern die Bezeich- 
nung Geber hervorgegangen sein. Die ihm zugeschriebenen zahl- 
reichen Werke sind allgemeiner erst im 16. Jahrh. durch lateinische 
Übersetzungen bekannt geworden; die ursprünglichen arabischen Hand- 
schriften hat die chemische Geschichtsforschung sich bislang noch nicht 
zugänglich gemacht, so daß in vielen Fällen Zweifel herrschen, ob die 
Übersetzer nicht manches verändert oder neues hinzugefügt haben. 
Auch ist von einigen unter seinen Namen bekannt gewordenen Schriften, 
die Echtheit angezweifelt worden; bezüglich der wichtigsten aber kann 
Geber als Verfasser angenommen werden, und diese sind folgende: 
Summa ])erfeotio?its magisterii; De investu/atiane perfectiofiis vietallunnn ; 
De ini'cstyjaHone veritath, wahrscheinlich auch das icstaincntum Gelter L 

Aus diesen Werken lernen wir Geber als einen Mann von um- 
fassendstem chemischen Wissen kennen, wie ein solches noch niemals 
in früheren Schriften niedergelegt war. Entgegen der völlig unver- 
ständlichen Sprache alexandrinischer Alchemisten, schildert er mit 
Offenheit und meist erfreulicher Klarheit einzelne chemische Operationen 
zur Herstellung von Präparaten, von denen man einigen zuerst bei 
ihm begegnet (s. den Abschnitt über praktische Kenntnisse). A^on ihm 
wurden Gerätschaften z. B. das Wasserbad, verbesserte Ofen u. s. w. 



tra^^ng wisöcnschaftlichcn Strebeiis auf die Araber zufallt, sei kurz lüugowicsen. 
Sicher ist, daß die erste Kunde griechischer Litteratur und die Keime wisseii- 
schaftliclier medizini:$cher Bildung durcli jene Sekte zu den Arabern gelangten; 
nicht unwalirsclieinlich ist es, daß auch chemische Kenntnisse denselben auf 
gleiclu'Ui Wege zugeführt wurden. 
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beschrieben, welche seitdem sich eingebürgert haben, sowie die wich- 
tigsten Operationen gelehrt, deren Ausübung kein Chemiker seither 
mehr entbehren konnte, wie das Sublimieren, Filtrieren, Krystallisieren, 
die Destillation in verbesserten Apparaten. Dank solchen Hilfsmitteln 
hatte sich die chemische Kunst zur Zeit Geber's ganz wesentlich er- 
weitert; die Zahl wertvoller, dem Bereiche der Chemie angehörender 
Thatsachen war erheblich gesteigert worden. 

Mit der theoretischen Erklärung der letzteren war es aber noch 
schlecht bestellt. Geber hat seine unten ausführlich zu besprechende 
Ansicht von der Zusammensetzung der Metalle offenbar von Vorgangeni 
übernommen, dieselbe dann weiter ausgebaut und versucht, dieser 
nicht auf Tliatsachen gegründeten Hypothese seine Beobachtungen an- 
zupass(>n; aus letzterer ging seine Überzeugung hervor, daß unedle 
Metalle in edle umwandelbar seien. Das Streben, dieses Ziel durch Auf- 
findung des Steins der Weisen zu erreichen, zieht sich durch alle seine 
Schriften. Wenn, wie Geber dies annahm, die Metalle verschieden- 
artig zusammengesetzte Gemenge von Schwefel und Quecksilber sind, 
und zwar die edlen besonders reich an Quecksilber, arm an Schwefel, 
die unedlen mehr von letzterem, weniger von ersterem enthalten, so 
besteht ja die Umwandlung von Blei oder Kupfer in Silber bez. Gold 
nur in der Entziehung des Schwefels und in der Anreicherung des 
Quecksilbers. Zur Erreichung dieses Zweckes sollten die sogenannten 
Medizinen verschiedener Ordnung und Kraft dienen. Die über- 
zeugende Einfachheit einer solchen Beweisführung nahm die Alchemisten 
derartig für die Richtigkeit jener Hypothese ein, daß eine thatsächliche 
Begründung derselben nicht für notig erachtet wurde. An den Folgen 
dieser Yer))lendung hatte das ganze alchemistische Zeitalter zu leiden; 
gleich einer Krankheit schleppte sich die fixe Idee, daß die Metalle 
zusammengesetzt seien, durch viele Jahrhunderte hindurch. 

Die Nachfolger Gebens, arabische Ärzte, machten sich seine Lehren 
und Erfahrungen zu eigen, ohne wesentlich Neues .hinzuzufügen: 
Rhazes, Avicenna, Avenzoar, Abukases und Averrhoes, welche, 
in verschiedenen Teilen des aral)ischen Reiches lebend, auf die Ent- 
wickelung der Heilkunde, sowie <ler Pharmazie nachhaltigen Einüuß 
ausgeübt haben. 



26 Vef'breüung der Alcliemie in den Ahendlmulern, 



Alchemie in den christlichen Abendländern während des 

Mittelalters. 

Die Lehren der arabischen Alchemisten, insbesondere Geber 's, 
fanden allmählich den Weg nach Frankreich, Italien, Deutschland; 
auch haben gewiß byzantinische Gelehrte, wie Michael Psellus, 
zur Verbreitung alchemistischer Ideen beigetragen. In der That 
läßt das erste mit Sicherheit nachgewiesene Auftreten eines Alche- 
misten in Deutschland am Hofe Adalberts von Bremen (um 1003), 
über welches Adam von Bremen berichtet, diesen östlichen Einfluß 
bestimmt erkennen; ein getaufter Jude Paulus nämlich behaup- 
tete, in Griechenland die Kunst, Kupfer in Gold umzuwandeln, er- 
lernt zu haben, und hat, wie es scheint, jenen Kirchenfürsten bethört. 
Dieser frühesten Nachricht alchemistischer Bestrebungen in Deutsch- 
land folgen bestimmte Mitteilungen erst im 13. Jahrhundert. In dieser 
Zeit gelangte die Chemie, getragen von Namen, welche den Ruf größter 
Gelehrsamkeit in sich vereinigten, zu hoher Blüte. 

Die Umwandlung unedler Metalle in edle mittels des Steines 
der Weisen bildete damals den Angelpunkt, um den sich alles chemische 
Wissen drehte. Von Vinzenz von Beauvais (in der ersten Hälfte 
des 13. Jalirh.) mit^einigcr Sicherheit behauptet, galt die Transmutation 
der Metalle Männern wie Albertus Magnus, Roger Baco, Ar- 
naldus Villanovanus, Raymund Lullus, deren Hauptwirken dem 
13. Jahrh. angehörte, für eine unumstößliche Thatsache. Nach ihren 
Behauptungen existiert der Stein der Weisen und besitzt die wunder- 
barsten Kräfte. In ihren theoretischen Ansichten über die Zusam- 
mensetzung der Metalle, aus welcher sich ihre Umwandlungsfähigkeit 
ergiebt, lehnen sich die Genannten an Geber an; ihre Ideen lassen ferner 
den Einfluß der aus der aristotelischen Philosophie abgeleiteten Scho- 
lastik deutlich erkennen. Im Anschluß an diese bedeutendsten Ver- 
treter der Chemie, welche sämtlich dem geistlichen Stande angehörten, 
sei noch der berühmte Thomas von Aquino genannt, welcher zwar 
nicht die chemischen Kenntnisse wesentlich gefördert, wohl aber sich 
verschiedentlich für die Wahrheit der Metallveredlung ausgesprochen hat. 

Der Bedeutung der vier zuvor Genannten für die Geschichte der 
Chemie entspricht es, einige biographische Notizen über sie einzu- 
flechten; ihre Ansichten über das alchemistische Problem, sowie ihre 
bedeutenden praktischen Kenntnisse, sind in besonderen Abschnitten 
erörtert. An die Schriften jener Männer muß die Kritik mit Vor- 
sicht herantreten, da viele in späterer Zeit verfaßte alchemistische 
Traktate unter ihren Namen in die Welt gegangen sind. 
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Albertus Magnus, eigentlich Albert von BoUstadt, i. J. 1193 
zu Lauingen an der Donau geboren, lehrte als Dominikaner öflFentlich 
in Hildesheim, Eegensburg, Köln, Paris, wurde 1260 Bischof von 
Regensburg, zog aber schon 5 Jahre später die klösterliche Stille dem 
geräuschvollen Leben vor und starb im Dominikanerkloster zu Köln, 
nachdem er noch 15 Jahre lang sich wissenschaftlichen Arbeiten ge- 
widmet hatte. Albertus Magnus stand schon bei seinen Zeitgenossen, 
mehr noch während des späteren Mittelalters im Rufe größter Gelehr- 
samkeit und vielseitigsten Wissens; die Stufenleiter desselben be- 
zeichnet ein Schriftsteller des 15. Jahrhunderts, Tritheim, durch 
folgende Worte: „Magnus in magia naturali, major in philosopliia, 
maximus in theologia." Auch wegen seines edlen ('harakters wurde 
ihm die höchste Verehrung zu teil. Unter seinen zahlreichen Schriften 
nehmen die beiden: De Älehymia und De rebus metaU'm^t et minera- 
Uhus für die Beurteilung seiner Stellung zur Alchomie die hervor- 
ragendste Bedeutung in Anspruch. 

Roger Baco, um das Jahr 1214 in der Grafschaft Sommerset 
geboren, erwarb sich in Oxford und Paris neben theologischen, natur- 
wissenschaftliche Kenntnisse. Der Hochachtung vor seinem Staunen 
erregenden vielseitigen Wissen gab die Nachwelt Ausdruck in dem 
ihm beigelegten Titel Doclvr Miralnlis. Da Baco sich nicht scheute, 
in manchen Fragen gegen den Autoritätsglauben seiner Zeit aufzutreten, 
so hatte er härteste Verfolgung und Strafen zu dulden; sein Tod fiillt 
wahrscheinlich in das Jahr 1294. 

Mit dem reichen Maß an Aufklärung, welche er besaß und ver- 
breitete, steht in seltsamem uns unbegreiflichen Widerspruche seine feste 
Überzeugung von der Kraft des Steines der Weisen, welcher nicht nur 
ein millionenfaches Gewicht unedles Metall in Gold zu verwandeln, 
auch das Leben zu verlängern vermöge. Dieser offenen Anerkennung 
von Wunderwirkungen, dieser Hinneigung zum Unfaßlichen stellt sich 
die Thatsache schroff gegenüber, daß Roger Baco als eine besondere Art 
der Forschung, durch welche neue Mittel zur Erkenntnis der Natur 
geschaffen werden, die bewußte überlegte Anstellung von Versuchen 
lehrte. Er ist als der intellektuelle Urheber der experimentalen 
Forschung anzusehen, wenn man an einen Namen das p]inschlagen 
dieser Richtung anknüpfen will, welche, von der Chemie mehr und 
mehr adoptiert, dieser Wissenschaft ihr eigenartiges Gepräge aufgi^drückt 
and ihre stetige Fortentwicklung gesichert hat. Die bedeutendst<^n 
Werke von Roger Baco sind die folgenden: Opua m/ijm; Spemlum 
aldiemiae; Breve breiiarium de dono Dei. 
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Der Ausbreitung und Erweiterung praktisch chemischer Kenntnisse 
hat Bacü allem Anschein nach nur wenig genützt. 

In dem Leben und Wirken der beiden namhaften Alchemisten 
Amaldus Villanovanus und Eaymund Lullus spiegelt sich recht 
deutlich das alchemistische Treiben jenes Jahrhunderts; freilich herrscht 
bezüglich vieler Punkte namentlich im Leben des letzteren, sowie auch 
bezüglich der dem Lullus zugeschriebenen Werke große Unsicherheit 
Beide Manner haben jedenfalls bei ihren Lebzeiten und während der 
folgenden Jahrhunderte in großem Ansehen bei allen Alchemisten 
gestanden. Arnald Villanovanus, dessen Herkunft un«:ewiß ist, 
wirkte in der zweiten Hälfte des 13. Jahrhunderts in Barcelona 
als Arzt, mußte aber, da seine Lehrmeinungen bei der Geistlich- 
keit großes Ärgernis erregten, von dort fliehen und fand erst, 
nachdem er weder in Paris noch in verschiedenen Städten Italiens, 
Euhe und Schutz vor Verfolgungen hatte erlangen können, ein Asyl 
in Sizilien bei dem König Friedrich IL Zu dem schwer erkrankten 
Papst Clemens V. nach Avignon gerufen, kam er auf dem Wege dort- 
hin durch Schiffbruch ums Leben (etwa i. J. 1313). In seinen theo- 
retischen Ansichten über die Zusammensetzung der Metalle, folgte er 
den Lehren von Baco, Albertus Magnus, also auch denen Geber's; seine 
praktisch-chemischen Kenntnisse haben die Arzneikunde nicht uner- 
heblich gefördert. Von der Art und AVirksamkeit des Steines der 
Weisen hatte Arnald seine besonderen Ansichten, auch bezüglich der 
mit jenem erzeugten edlen Metalle. Von seinen Schriften seien fol- 
gende genannt: Rosarius phüosoj)honwi : De rinis; De venenis. 

Ein ähnlich unstetes Leben, wie das eben geschilderte war dem 
Raymund Lullus beschieden, ein Leben, welches die größten Gegen- 
satze und Exzentrizitäten in sich schloß. Bald nach seinem Tode 
Gegenstand sagenhafter Verherrlichung, besaß Lullus bei allen Alche- 
misten den Ruf, das Höchste, was ihre Kunst zu leisten vermöge, aus- 
geführt zu haben. Die historische Kritik hat ihm gegenüber einen be- 
sonders schweren Stand; denn einmal sind viele der ihm zugeschriebenen 
Schriften sicher unecht, für die Frage aber, welche wirklich echt sind, 
fehlt es an Anhaltspunkten. Sodann schwebt ein tiefes Dunkel darüber, 
ob der Alchemist Raymund Lullus mit dem berühmten Grammatiker 
und Dialektiker dieses Namens, welchen seine Bewunderer den /Jac/w 
llltmiinaU.ssimus nannten, wirklich identisch ist; gegen diese von vielen 
gehegte Ansicht sprechen aber sehr deutlich manche in des letzteren 
'■'jrken sich ündendc Urteile über Alchemie. 

Ül)er (las Lel)en des Raymund Lullus kommen die meisten An- 
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tiahcn dahin öTiercin, dnU derselbe um das Jahr 1235 gehören, einer 
E^dlen spanischen Familie enUtiimmte, zuerst am anigonischen Hofe siob 
einem wüsten Ijehen hingah, vom dreißig:sten Jahre ah aber den 
Freuden der Welt entsagte und sich den Wissenschaften widmete. 
Wahrscheinlich haben Baco und Villanovanus ihn in die üeheim- 
der Alchemie eingeführt In höherem Alt*r begeisterte sich 
Hus für das Werk der Bekehrung von Ungläubigen, unternahm 
«dbst zu diesem Zweck Reisen nach Afrika, fand aber dort mehrmals 
die übelste Aufnahme, zuletzt den Tod durch Steinigung (i. J. 1315). 
Die Sage lieB ihn nach dieser Zeit noch viele Jahre lang in rastloser 
ficechäfligung mit der Alchemie leben, doch ist die Unhaltharkeit 
■r Überlieferung nicht zu bezweifeln. 

Seine alchemistischen Lohnneinungen sirnl selir dunkel gehalten, 
äiheinen aber aus denen üeber's entsprungen zu sein; noch unver- 
itändlieher, in tiefes mystisches Dunkel gehüllt sind seine Vorschriften 
£ur Metällveredlung. Kein Alchemist hat wohl vor ihm dem Stein 
Weisen solche Leistungsfähigkeit zugeschrieben; denn er konnte 
ifltig ausrufen: „Das Meer wollt ich in Gold verwandeln, wenn es 
Quecksilber wäre!" Aber nicht nur Gold, auch alle Meisteine 
und das höchste Gut, Gesundheit, sowie langi>s Leljen, sollten durch 
den Stein der Weisen enielt werden. Von den ihm zugeschriebenen 
tichrift«n werden das (rstamefihmi, Codirillus seu Vadonemim Und Ex- 
into als echt angesehen. 
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In dem 14. und der ersten Hälfte des 15. Jahrhunderts weist 
die Gesi^bichl« der Alchemie keinen einzigen so namhaften Vertreter 
sai, wie Jeder der oben geschilderten Philosophen ^ so nannten sieh 
mit Vorliebe die Alchemisten — es war. 

Damit soll jedoch nicht gesagt sein, daU die vermeintlieho Kunst, Gold 
machen, eingeschlummert sei; vielmehr hat dieselbe in jener Zeit 
seltsamsten BliUen getrielien. Wenn man die l'llegu der Alchemie 
einzelne Namen knüpfen will, so können als solche, die im Besitz 
des wunderkräftigsten Steines der Weisen gewesen sein sollen, iler 
Franzose Nikolaus Flamel, Isaak HoUandus der Ältere und 
der Jüngere, der Graf Bernhard von Trevigo, der Engländer 
Biplcy genannt werden. Eine wertvolle Erweiterung des chemischen 
Wissens durch diese Männer hat die Geschichte der Chemie nicht zu 
terwichnen. 

An vielen Höfen Europas hatte zu jener Zeit die Alchemie Schutz 
und Pflege gefunden; nichts erschien ja einfacher, als mit Hilfe künst- 
.Jhsben Goldi.-s die meist kläglichen Finanzen der Länder zu heben, 
die häutigen Enttäuschungen, welche früher oder später einUctea. 
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mußten, finden sich manche Dtikumente in der Geschichte jener Jahr- 
hunderte: Teriwt« der Beschäfti^ug mit Alchomie, Bedrohung: der 
Zuwiderhandelnden mit den schwersten Strafen und Berichte über 
Entdeckungen großartigsler Betrügereien. Besonderer Zuneigung erfreute 
sich die Älchemie am Hofe Heinrichs VI. von England, trotzdem 
die vorher regierenden Könige für ihren Hajig zur hermetischen Kunst 
schwer hatten hüUen müssen, auch eiu strenges Gesetz gegen dieselbe 
von Heinrich IV. erlassen worden war. Die Folge der von jenem 
Könige ihr zugewandten Gunst war die Anfertigung großer Massen 
falschen Goldes, welches, ausgeprägt, die Nachbarländer überschwemmte. 
In Frantreich, welches damals von England mit Krieg überzogen war, 
versuchte Karl VII., irregeleitet durch einen Alchemisten Le Cor, 
das gleiche Experiment und vermehrte dadurch die Schuldenlust seines 
Iiandes beträchtlich; zu den von ihm in Umlauf gesetzten, aus alche- 
mistisohem Gold verfertigten Münzen kamen noch die aus England 
eingefülirten „Rosen ohles", Solehe in grtjßem Maßstäbe betriebene 
Fftlschmümerei war nicht dazu angothan, das Anaehen der Alchemie 
zu beben. 

Unter der Müiachlung, welche dieser zu teil wurde, litt in jener 
Zeit die Chemie selbst, welche durch keinerlei bemerkenswerte Thatr 
Sachen bereichert wurde; sie erhielt neues-Ijebeii erst durch das Wirken 
des Basilius Valentiniis, dessen praktisch chemische Kenntnisse noch 
jetzt das höchste Staunen erregen. Dieser merkwürdige Mann ist der 
eigentliche Vorläufer des iatrochemisehen Zeitalters gewesen, wenn er 
sich auch von den Fesseln alohemistischen Glantens nicht hat los- 
lösen können. Über das Leben des Basilins ist so gut wie nichts 
bekannt; aus seinen Schritten kennt man seinen Namen, ungefähr die 
Zeit, in welcher er lebte, nämlich die zweite Hälfte des 15. Jahr- 
hunderts, und weiß, dab er ein aus Oljerdeutschland gebürtiger Bene- 
diktinermönch gewesen. Die wichtigsten seiner Werke wurden zu 
Anfang des 17. Jahrhunderts von einem Katskümmerer Töldo in 
Frankenhauaon (Thüringen) veröffentlicht; ob dabei Fälschungen mit 
untergelaufen sind, läßt sich nicht mehr feststellen. Soviel ist gewiß, 
daü Basilius Valentinus schon am Ende des 15. und zu Beginn 
des 16. Jahrhunderte von den Alchemisten als Orakel verehrt und höher 
als Geber, ja als ßajmund Lullns geschätzt, auch von vielen 
der Alchemie femer stehenden bemindert wurde. Seine Werke 
verlireiteten sieh durch Abschriften und erraten die Aufmerk- 
samkeit des Kaisers Maximilian I. derart, daß dieser im Jahre 
1515 eine genaue Untersuchung veranlaüte, in welchem Bene- 
diktinerklüster der gefeierte Verfasser gelebt habe; doch blieben die 
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Emn ohne Erfolg, nnd ebenso erging es späteren Be- 

Über seine theoretischen Ansichten, sowie umfasHenden praktisuh 
vbemischen Kenntnisse ist weiter unten zu berichti-'n. Die mutmnUHch 
echten und zui^leioh wichtigsten Schriften von Bn»ilius Valentinu» 
sind folgende: TriHtivphn^agcn des Anlimmdi. ~~ Vot\ dem groften Sir.m 
der itrailm Weiaett. — Offendamtii/ dor verborgetieti Hatubfriffe. — Lelxtea 
atnertt. — Sehbißral^i. 

In dem erstgenannten Werk besitzen wir eine für jene lleit he- 

mdernswerte Monographie über ein Element und seine Verbindungen, 

ren Kenntnis erst durch Easilius erschlossen worden ist. Häufig 

iheiut die Sprache desselben durcli mystische Bilder und alchemi- 

^e Vorstellungen getrübt, wird dtiher manchmal unTcrständlieh. 

• während er einerseits als schwärmerischer Phantast auftritt, er- 

andrerseits die höchste Bewunderung durch die Fülle seiner 

Sternen E^wisäenhaften Beohachtungon, sowie durch seine ver- 

ftigen Ansichten über Gegenstände, welche damals meist irrig be- 

teill wurden. Mit Rücksicht auf die reichen Erfahrungen, welche 

uilius sich in der prakti-schen Chemie anzueignen gewußt hat, muli 

y als der hervorragendste Chemiker des ganzen alchemistischen Zeitr 

i gelten. Dadurch daß er mit geniiUer Kähnheit die Anwendung 

scher Präparate zu Heilzwecken vorschlug, hat er eine Richtung 

rgezeichnet, die bald nach ihm zur Herrschaft gelangte: die 

achemische, welche für das folgende Zeitalter maßgel)end winde. 

idem war Basilius durch und durch Alchcmist und hatt« als 

Tblcber die überspanntesten Vorstellungen von der Wirksamkeit des 

Steines der Weisen, wie denn auch vielen latrochemikem der Hang 

mr Alchemie, der feste Glaube an die Möglichkeit der Metallveredlung 

l der I^bcnsverlängerung eingewurzelt blieb. 



■ Theorien und Prolileme des alcJiemistischen Zeitalters. 



Die alchemistischen Ideen mit ihrem Eaupt^tze, daÜ Metalle in 
re umgewandelt werden können, sind, wie oben dargelegt wurde, 
iweisUch zuerst in Ägypten aufgetaucht und systematisch ge- 
legt worden. Schon frühzeitig machte man dort ilen ersten Versuch, 
angebliche Umwandlung tler Metalle durch eine theoretische Äuf- 
iing von der Beschaffenheit der Metalle zu erklären. Dem gleichen 
nämlich die als unumstötiliche Thatsaclie geltende Trans- 
ion als Folge der Konstitution der Metalle hinzustellen, cuta^fia^ 
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die von Geber vertretene Lehre, welche im wesentlichen wahrend des 
[ilchemistischen Zeitalters die herrschende ])lieb; so waren es immer 
die Metalle, welche zu den ersten chemischen Theorien Anlaß gaben. 

Geht man auf den Kern der durch mystisches Beiwerk verschleier- 
ten Lehren der Alexandriner ein, so zeigt es sich, daß diese Philo- 
sophen von der Ansicht, die Metalle seien Legierungen verschiedener 
Zusammensetzung, durchdrungen waren. Daraus folgte weiter, daß 
durch Zuführung neuer oder durch Vertreiben schon vorhandener 
metallischer Substanzen eine Überfuhrung von Metallen in andere möglich 
sein mußte. Solche Verwandlungen ähnlicher Körper ineinander er- 
scheinen viel weniger wunderbar, als die von so unähnlichen, wie Luft, 
Wasser, Erde, welche nach den Lehren der Platoniker und Aristote- 
liker ineinander überfuhrbar waren. Die Mittel, um dies mit den 
Metallen zu bewirken: die passenden Zusätze und vorzunehmenden 
Operationen, wurden geheim gehalten oder liei Beschreibungen durch 
unklare bilderreiche Ausdrucksweise verdunkelt. Die verschiedene Farbe 
der Metalle und deren Veränderung durch Schmelzen mit anderen 
spielten bei den alchemistischen Prozessen eine hervorragende Rolle; 
dadurch, daß man einem unedlen Metall die Farbe eines edlen mit- 
teilte, glaubte man viel erreicht zu haben. Färbung der Metalle war 
für die Alexandriner und auch für die Alchemisten des Mittelalters 
gleichbedeutend mit Verwandlung insbesondere Veredlung derselben. 
Als Hauptoperationen finden sich die Xanthosis und Ijcuko^is, so- 
wie die Melanos^is genannt, welche mit den beim Färben von Ge- 
weben ausgeführten Prozessen verglichen werden. Die alte Bezeichnung 
Uneturae für die Mittel, jene Verwandlung zu bewirken, gicbt der 
Vorstellung, daß die letztere in einer Färbung bestehe, Ausdruck. 

Von einer bestimmten chemischen Vorstellung, einer Kenntnis 
der thatsächlichen Vorgänge, welche sich bei diesen vermeintlichen 
Metallwandlungen abspielen, ist, wie man annehmen darf, keine Spur 
vorhanden gewesen. Wohl a])cr lagen den Bemühungen der alexan- 
drinischen Alchemisten, edle Metiille aus unedlen hervorzubringen, rein 
philosophische Spekulationen zu Grunde, welche den Glauben an 
die Metallverwandlung kräftig angeregt und verstärkt hatten. Die- 
selben leiteten sich zum Teil aus den Schriften des Piaton, ins- 
besondere seinem „Timäus" her, welcher bei den Alexandrinern im 
höchsten Ansehen stand, teilweise entstammten sie der Philosophie des 
Aristoteles. Die beiden Griechen vertraten die Auffassung, daß die 
Elemente im allgemeinen einer gegenseitigen Umwandlung fähig seien;^ 

* An einer StcUc im Timäus heißt es: „Wir glauben zu »eben, daß das 
Wasser durch Verdichtung zu Stein und Erde wird; durch Zerteilung wird es 
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eine Ausdehnung dieser Ideti führte zur Annahme, daß für die Metalle 
das Gleiche gelte. Die schon besprochenen Beobachtungen über die ver- 
meintliche Erzeugung edler Metalle aus unedlen wurden als Beweise 
für die Richtigkeit jener Voraussetzung angesehen. 

Aus den Werken Geber's tritt uns eine neue spezifisch chemische 
Theorie der Metalle entgegen, welche von diesem Manne zwar 
nicht herrührt, wohl aber von ihm ausgebildet, durch seine Auto- 
rität verbreitet worden ist und allgemeine Anerkennung gefunden hat. 
Dieselbe enthält die erste chemische Betrachtungsweise einer Körper- 
klasse und sucht die Verschiedenheit der zu dieser gehörenden Sub- 
stanzen durch Annahme einer eigentümlichen Zusammensetzung zu er- 
klären. Die Metalle — so lehrte Geber — bestehen aus Schwefel 
und aus Quecksilber, welche in verschiedenen Mengenverhältnissen und 
in verschiedenen Graden der Reinheit, resp. mit unter sich abweichen- 
den Eigenschaften darin enthalten sind. ^ 

Die Metall Verwandlung besteht nach ihm in einer willkürlichen 
Abänderung jener Zusammensetzung, die Veredelung speziell in einer 
Reinigung und Fixierung des Quecksilbers. Der Gedanke, ein Metall 
ganz neu zu schaffen, welchen wir iippig entwickelt bei den abendlfm- 
dischen Alchemisten antreffen, ist Geber fremd geblieben. Dies, sowie 
die Anwendung seiner Theorie ergiebt sich aus folgenden Sätzen, 
welche sein theoretisch und praktisch chemisches Programm in sich 
fassen: „Vorzugeben, einen Körper aus einem andern auszuziehen, 
der ihn nicht enthält, ist Thorheit. Da aber alle Metalle aus Queck- 
silber und Schwefel bestehen, so kann man diesen das hinzufügen, was 
ihnen fehlt, oder da« von ihnen fortnehmen, was im Überschusse vor- 
handen ist. Um dahin zu gelangen, wendet die Kunst an: die Kalci- 
nation, die Sublimation, die Dekantation, die Auflösung, dii^ Destillation, 
die (rerinnung (Krystallisation) und die» Fixation. Die wirkend(»n Mittel 
sind die Salze, die Alaune, Vitriole, der. Borax, der stärkste Essig und 
das Feuer." 



Wind iiud Luft; die entzündete Luft wird Feuer; dieses aber nimmt, verdiehtet 
und ausgelöscht, wieder die Gestalt der Luft an, und letztere verwandelt sich 
in Nebel, welcher zu Wasser zerfließt. Aus diesem endlich gehen Steine und 
Erde hervor." 

* Den obigen beiden Bestandteilen der Metalle gesellte 04 eher zuweilen 
Arsenik als uiögUchen dritten hinzu, ohne jedoch dieser Erweitenmg Gewicht 
beizulegen. — Auch erscheint seiner Lehre von der Zusammensetzung der Me- 
talle hin imd wieder die des Aristoteles über die vier verschiedenen Zustände der 
Materie beigemengt, imd zwar werden die vier Elemente gewissermaßen als ent- 
ferntere, Quecksilber und Schwefel als nähere Bestandteile gedacht 
T. Mejer, Geschiebte der Chemie, % 
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Während Gebtir an munchen .Stellen seiner Werke keinen Unter- 
scliied macht zwischen d(*n supponii'rten zwei Bestandteilen der Metalle 
und dem natürlichen Schwefel und Quecksilber, findet sich andererieits anch 
die Ansicht öfters ausgesprochen, dali diese mit jenen nicht gleich seien. 
Das in den Metallen vermeintliuh enthaltene Quecksilber, sowie der 
darin angenommene Schwefel wurden im letzteren falle zu abstrakten 
Dingen gestempelt, zu Trägem gewisser Eigenschaften der Metalle: 
das Quecksilber erschien als Träger des Glanzes, der Dehnharkeiti 
Schmelzbarkeit, also des eigentlich metallischen Verhaltens; der Schwele! 
dagegen wurde wegen seiner Brennbarkeit als Ursache der Veränderung 
vieler Metalle im Feuer al» in ihnen enthalten angenommen. Die edlen, im 
Feuer beständigen Metalle sollten demgemäß aus fast reinem Quecksilber 
tiesteben, welches aber schon deshalb nicht dem bekannten gleich sein 
konnte, weil dieses flüchtig war; diese letztere Eigenschaft hatte na«h 
Geber ihren Grund darin, daß das gewöhnliche Quecksilber auch 
Schwefel enthielt. Mittelst solcher und ähnlicher Annahmen setzte man 
sich leicht über diu Widersprüche zwischen Theorie und Thatsachen 
hinweg, namentlich leisteten die Alchemisten si)äterer Zeiten darin Er- 
staunliches. 

Um das im Sinne obiger Theorie mögliche Problem der Metall- 
verwandlung zu lösen, sind nach Geber's Angaben sogenannt« „Medi- 
zinen" erforderlich, und zwar werden solche von verschiedener Kraft 
und Tugend unterschieden. Die Medizinen erster Ordnung bringen 
an unedlen Metallen wohl Veränderungen hervor, doch sind diese nicht 
von Bestand. Die der zweiten Ordnung sollen die Eigenschaften sol- 
cher Metalle zum Teil in die der edlen umwandeln;' die eigentliche 
MetalNerediung wird erst durch die Medizin dritter Ordnung hervor- 
gerufen, welche als Stein der Weisen oder das große Eh'xiei- oder auch 
als MagisteTitvm (Meisterstück) bezeichnet wird.^ Die auf die Gewinnung 
der Medizinen höherer Ordnung bezüglichen Angaben von Geber sind 
völlig unverständlich; doch aber ist hervorzuheben, dass derselbe sich 
von den unglaublichen Übertjeibungen fern gehalten hat, welche spä- 
tere Alchemisten in Bezug auf die Wirksamkeit jener geheimnisvollen 
Präparate sich zu Schulden kommen ließen. 

Das Streben, den Stein der Weisen darzustellen und mit seiner 
Hilfe edle Metalle zu erzeugen, beherrschte die Nachfolger Gober'a, 
sowohl die arabischen wie abeudländischen Alchemisten ganz vorwie- 



' Die bei spSteren Alvbeiiiial«n vorkomiiicnileii l'tirtikul'ire mlifinen ilcn 
Hedizinen zweiter Ordnung entsprochun zu Iiabin. 

* Von dem groBeu wurde HpfitcT dsa kleine Elixier iitituruchicdea, wi?1i:Iii>b 
unedle Metalle nur in Silber umwandelL 
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^^K&d; alle (Uuse. w»rtia von der Renlität der MetallTeri'dlung fest über- 
^Hvogt. Die meistert unter ihnen scheinen keine Vertuilassung gehabt 
m haben, die theoretischen Ansichten ihres großen Vorgängers in 
westmtlicheji Punkten anzufechten. Die oben (S. 25) genannten ara- 
bischen Ärzte lehrten die Zusammensetzung der Metalle, sich eng an 
Vorstellungen Geber's haltend. Albertus Magnus wii^h zwar 
I letzteren erheblich ab, insofern er als Bestandteile der McfaiUe Ar- 
Ihik, Schwefel und Wasser annahm ; jedoch fand er damit keinen An- 
; bei seinen Zeitgenossen Ärnald Villanovanus und Raymund 
Ilus, welche die Ansichten Geber's beibehielten. Ja Lullus trug 
Bin Bedenken, in seinem leslamentttm den Satz auszusprechen, daß 
alle Korper aus (jueeksilber und Schwefel bestanden. 

Man muB sich wundem, daß die mit den für die damalige Zeit 
umfassendsten Kenntnissen ausgerüsteten Alchemisten sich mit derar- 
tigen Spekulaticmon begnügten, ohne zu versuchen, die in den Metallen 
und anderen Körpern angenommenen .Steffe wirklich darzustellen. Statt 
^^^of experimentellem Wege Einblick in die Zusammensetzung jener zu 
^^^■winuen, stellten sie, um naheliegende Einwürfe zu entkräften, neue 
^^^bpotfaesen auf, wie die, daß Jene Bestandteile nicht den gewöhnlichen 
^^^t benannten Stofl'en gleich seien. 

^^K. Eine Erweiterung durch Annahme eines dritten hypothetischen 
^HnBtaadteiles, des Salzes, neben jenen beiden, erfuhr Geber's Theorie 
^^^er Metalle durch Basilius Valentinus.' Unter Sah wurde von 
itim nicht eine bestimmte chemische Verbindung, etwa das gemeine 
Salz verstanden, vielmehr galt dasselbe als Prinzip des Starren und 
merbestündigen, wie undererseits der Scliwefel die Brennbarkeit, resp. 
knderUefakeit im Feuer, auch die I'arbe bedingen, das Quecksilber 
n metallischen Charakter und die Flüchtigkeit mit sich bringen 
Basilius verallgemeinerte seine Ansiclit derart, daß er die gc- 
I drei Grundbestandteile in allen Körpern annahm, welche Anf- 
ing' später Paracelsus sich zu eigen machte uud seinen iatrochemi- 
I Lehren zu Grunde legte. 

Waren demnach schon die Ansichten über die Zusammensetzung 

i der einfachen Körper, der Metalle, höchst unklar und gänzlich 

I hegreift man, daß chemische Vorgänge, wie sie mit der Bil- 

[ von Verbindungen verknüpft sind, von den Alchemisten unmög- 

1 richtig gedeutet werden konnten. Sehr unvollkommene Versuche, 

Ine Beobachtungen theoretisch zu erklaren, wurden gemacht, wobei 

e gröbsten Irrtümer einschlichen; die -Verkalkung der Metalle z.R 

> Schon vorltasiUuH war bvi l^aak llolUiTidu» dio Rcilu von <k'i.i mlI- 
u GnmdBtoff (für Metalle. 
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sollte auf dem Kntweiehon von Feuchtigkeit oder von irgend einpni 
anderen Hestandteile beruhen, eine Ansicht, welche in der späteren 
Phlogistonlelire in veränderter Gestalt wieder anflehte. Wio wnnii^ man 
sicli bemflhtp, die wahren chemischen Bestandteile von Körpern zn ent- 
decken, dafür legt die ohige Theorie von der Zusammensetzung der 
Metalle heredtea Zeugnis ab. 

Man kann den t^tz aussprechen, duB erst mit dem crfolgreiiOien 
Bestreben, die wirkliche Zusammensetzung der Körper aufzufinden, die 
wissenschiiftliche Uhemie beginnt. Von dieser kann noch nicht die 
Rwk' sein zu einer Zeit, in welcher man für ausgemacht ansah, die 
Bildung einer chemischen Verbindung sei mit Vernichtung ihrer ur- 
sprünglichen Komponentttn gleichbedeutend, es linde dabei eine Er- 
Hchalfnng neuer Hubstanz statt Solche Meinung ist während das spä- 
teren alchemistisuhen Zeitalter» die fast allein herrsehende gewesen, 
während hei Geber richtigere Ansichten über die Zusammensetzung 
mancher chemischen Verbindungen durchblicken (so erkannte er IJucok- 
eilber und Schwefel als Bestandteile des Zinnobers). 

Hand in Hand mit solchen durch keine Thiitsjicheii gestützten 
Theorien wurde das l'rnhlem, den Stein der Weisen zu gewinnen, 
auf jegliche nur denkbare Weise von den aliendländischen Alchemisten 
bearbeitet. Von solchen, welche in den glücklichen Besitz dieses Mit- 
tels zur Metall Veredlung gelangt zn sein behaupteten, wurden demselben 
die unglaublichsten Wirkungen zugeschrieben. Um einen Begriff von 
der hochgradigen, durch das alchemistische Problem herrorgerufenen 
(ieistflsverirmng jener Zeit zu geben, seien einige von derartigen 
Schwindel haften Behauptungen namhafter Alchemisten über die Her- 
stellung und die Macht des Steines der Weisen mitgeteilt.. 

Zur Bereitung des letzteren — m wurde insbesondere vom !.1- 
Jahrhnndert im gelehrt, — war eine materia prima erforderlich und, 
diese zu gewinnen, galt als das Schwierigste der ganzen Sache. Die 
unglii üblichsten Stoffe, Naturprodukte jeder Art, wurden als Rohmate- 
riulien zur Darstellung dieses Präparates in Angriff genommen und nach 
allen Richtimgen hin bearbeitet Diejenigen, welche den Stein der 
Weisen zu Iwsitzen vorgaben, hüteten sich wohl, das Geheimnis ihrer 
materin prima zu vorraten. In völlig rätselhaften Vorschriften schil- 
derten sie allerhiind Operationen mit denselben,' brauchten dabei my- 
stische Bilder, wie die des Drachen, des roten oder grünen I,öwen, der 
TJlie, des weißen Schwans n. a.m., und wußten dadurch ihre Nachahmer, 

' Di-r l'niÄüß ili's Fixivrentt, wulcltcr Aiisdrui'k ilii» FpHlwci'deu clcs (Jiiock- 
r Verudlung attdeut«n sollh;, war besonders wii^tig. 



deren sich l'rQht>r f^anzo Scharen, später vereinzelte sogar bi.^ in niiser 
Jahrliundort hinein fanden, in steter Spannung zu erbalten. Daß dies 
mügliob war, erklärt ^iich a<iä «lern iinerscbütterüüben, im Mittelalter 
fast allgemeiaen Glauben an die Metallveredhin^ mittels des Steines 
der Weisen. 

Dem letzteren wurden die größten Wunderwirkungen zugesprochen; 
trug doch ein Kuger Baco kein Bodenken, zu behaupten, daß der- 
sellte imstande sei, die millionenfache Menge unedlen Metalles in Gold 
zu verwandeln fmiUies millia et ttllra). — Ändere, z, B. Arnald 
Villanovanus, waren l)escheidener in ihren Angaben über die Macht 
iks Steines der Weisen, welcher die hundertfache Menge Quecksilber 
in (iold überzuführen vermöge. Wieder andere überboten dagegen die 
Versicherungen Baco's, wie aus folgender Stelle des dem Raymund 
LuUuH zugeschriebenen leslarnenlum ttomsmnvm hervorgeht: „Nimm 
von dieser köstlichen Medizin ein Stückchen, so groß als eine Bohne. 
Wirf es auf tausend Unzen Quecksilber, so wird dieses in ein rot«a 
Pulver verwandelt. Von diesem giebt man eine Unze auf tausend L'n- 
zen Quecksilber, die davon in ein rotes Pulver verwandelt werden. 
Davon wieder eine Unze auf tausend Unzen Quecksilber geworfen, 
so wird alles zu Medizin. Derselben eine TTnze wirf auf tau- 
send Unzen neues Quecksilber, so wird es ebenfalls zur Medi- 
zin. Von dieser letzteren Medizin wirf nochmals eine Unze aut 
tausend Unzen (Quecksilber, so wird es ganz in Gold verwandelt, wel- 
ches besser ii^t als Gold aus den Bergwerken." Aus diesen und anderen 
Schwindel erregenden Behauptungen ersieht man War, daß der einfache 
Standpunkt, welchen Geber der Frage der Metallveredlnng gegenüber 
einnahm, im späteren Mittelalter verlassen worden Ist. 

Solchen Ausschreitungen gegenüber, welche eine Verhöhnung des ge- 
sunden Menschenverstandes in sieh schließen, kann es nicht Wunder neh- 
men, zu erfahren, daß dem Stein der Weisen andere fast noch unbegreif- 
lichere Wirknangen zugeschrieben wurden: Gesundheit und Leben soll- 
ten durch ihn. als eine Universalmedizin, gesichert und erhalten werden. * 
Derartige Behauptungen über die lebensverlängernden Wirkungen des 
I'^iuers sind ebenfalls im späteren Mittelalter aufgestellt worden, und 

\ ist keine ungewöhnliche Versicherung, daß Adepten, die glücklichen 

Seltzer der Panazee, ihr Leben um 4Ü0 Jahre und mehr zu verhln- 
I vermocht haben. Das lange Leben der Patriarchen wurde durch 

E Annahme erklärt, sie seien mit Jener Universalmedizin bekannt ge- 
Zu Geher's Zeit hatte man dem künstlich dargestellten und 

dann in trinkbare Form gel)nichten Gold heilkräftige Wirkungen zu- 
schrieben, und aus solcher Meinung scheint der Glaube an ilie medi- 

inische Kraft, des Steines rler \\eiseii liervorgenan(^ei\ wi Msvft. 
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Die tollsten Blüten trieben die alchemistischen Vorstellungen gegen 
Ende des Mittelalters und in neuerer Zeit, als die Erzeugung lebender 
Wesen mittels des Steines der Weisen als möglich, ja thatsächlich gelehrt 
wurde; damit war der höchste Grad der Geistesverirrung erreicht. 

Das traurige Bild, welches die Zustande der Alchemie in verschie- 
denen Zeiten vor uns entrollen, erhält noch dunklere Farben und tie- 
fere Schatten durch die Thatsache, daß man, um die wunderbaren 
Wirkungen des Steines der Weisen zu erklären, sich nicht scheute, die 
Leistung göttlicher Beihilfe zu behaupten. Mit dem Namen Gottes, 
mit Gebeten und Bibelsprüchen wurde von den Alchemisten des 13. 
Jahrhunderts und in noch höherem Grade von ihren Nachfolgern der 
grö])ste Mißbrauch getrieben. Auf solche Einzelheiten einzugehen, liegt 
hier keine Veranlassung vor; doch sollten derartige Veririiingen nicht 
unerwähnt bleiben, damit die Art und Weise, wie die Probleme der 
Alchemie zu verschiedenen Zeiten behandelt wurden, im richtigen Lichte 
erscheinen. 

Auf die Entwicklung der Chemie als Wissenschaft haben die alche- 
mistischen Lehren, insbesondere die Theorien über die Zusammensetzung 
der Metalle, nur einen geringen, mittelbaren Einfluß gehabt. Ihre Aus- 
schreitungen beanspruchen als arge GeLstesverirrungen, welche einen 
großen Teil der Gebildeten in Banden geschlagen hatten, einen noch 
größeren Wert für die Kulturgeschichte, als für die Geschichte der 
Chemie. Die Hauptbedeutung der Alchemie für letztere liegt darin, 
daß durch das Streben nach Lösung des Problems der Metallveredlung 
die praktisclie Beschäftigung mit Stoffen aller Art angeregt wurde; die 
Folge davon war die nicht unerhebliche Erweiterung der praktisch- 
chemischen Kenntnisse im alchemistischen Zeitalter. Der Zustand der 
letzteren soll im folgenden Abschnitte gekennzeichnet werden. 



Praktisch-chemische Kenntnisse im Zeitalter der Alchemie.^ 

Wenn man sieht, auf Grund welch' oberflächlicher Beobachtungen 
sich die Überzeugung, daß unedle Metalle in edle umwandelbar seien, 
festsetzte, und wie leicht gänzlich haltlose Theorien über die Zusammen- 
setzung der Körper aufgestellt und aufgenommen wurden, so wird man 
sich nicht darüber wundem können, daß die Erklärung der schon im 
Altertum bekannten zahlreichen chemischen Vorgänge in der darauf 
folgenden Epoche keine großen Fortschritte aufzuweisen hat Auch die 

* V(^rfrl. Kopp, Gesch. d. Chomic Bil. II I. w. TV. Tlufer, Histoire etc. 
W. J, 317 ff. Auch Giiielin, (icstli. d. ClicMiiu'. 
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\ dJBsen JahrhunilerteD liinztigekonmidTien chemischen ICenqtiiisse blie- 
Ijcn wesentlich empirische; nur selten wurde die Ziisamntensetzimg 
cheinisclier Verbiuduiigi'n einigermaßen richtig gedeutet. Die phan- 
tastische, den exakten Wissenschaften fremde Behandlung der Chemie 
t sich zar Genüge aus dem vorigen Abschnitt« ergeben. Übrigens 
i der Zuwachs von neuen Thatsachen zu den aus dem früheren Zeit- 
I überlielerten, die Vermehrung der Krfuhrungen, weiche auf dem 
febiete der l.echnischen und pliarmaztiutiscben Chemie, sowie bei der 
lerstellung chemischer Pmparat« gesammelt worden sind, nicht nner- 
feblich gewesen. 

Technische Chemie. — Die Metallurgie, an welcher sich die 
ten Kräfte einer früh sich entwickelnden Technik gemessen haben, 
ist im ganzen nur geringe Furtschritte auf. Zwar gesellen sich gegen 
Inde des alcbemistischcu Zeitalters zu den bekajinten Metallen einige 
■ifendere, das als üalbmetall zählende Antimon, sowie Wismut und 
Hnk, doch haben diese in dem Kreise metallurgischer Prozesse nur 
untergeordnete Bedeutung zu heanspruchen. Vom, 11. Jahrhundert an 
hebt sich der Bergbau in den Abendländern, der deutsche insbesondere 
im Harz, in Nassau und Schlesien. In der Bereitung und Keiudar- 
slidlung der Metalle machen sich nur geringl'ügige Veränderungen gel- 
tend, soweit man darüber jetzt Kenntnis hat. ^ 

Die Gewinnung des Goldes, insbesondere seine Reinigung von 
idBTen Metallen und Beimengungen geschah noch wie früher durch 
_ 1 KupetUtionsverfahren (Bleiarbeit), welches Geber genau beschrieben 
Sat. Demselben war bekannt, daß der gewünschte Erfolg durch Zusatz 
von .Salpeter gesichert und beschleunigt wurde, femer rhiß Kupfer und 
iünn, aber nicht Silber sieb auf diese Weise vom Golde trennen lietJen. 
15. Jahrhundert kam zu diesem Verfahren das der Reinigung des 
Boldes durch Schmelzen mit SpieUglanzen; (Scbwcfchintimoii), worüber 
[»öilius Vulentinus ausführlich berichtet. 

Das Ausbringen des Silbers aus seinen Erzen wurde wie zu des 

lios Zeit durch Schmelzen mit Blei, Aussaigern, wie Basilius zu- 

t diese Operation nannte, bewerkstelligt Das alleinige Mittt'l, Gold 

1 Silber zu scheiden, blieb lange Zeit jener Cementationspruzell der 

^ten. Auf na-ssem Wege mittels Salpetersäure diese Trennung her- 

hren, scheint erat zu Albertus Magnus' Zeit gelungen zu 



' Du Work eiuea gv^u Eude Jes 11. Jahrbunderts lebenden Bonedikti- 
Theophilaa Presbyter, betitelt.: srhedala direraarum arlium, giebt cht 
trvni« Bild von tleui StHiiUu diss damuliguii KuUEtgewerbcx, iiisbeBunikrv der Ver- 
arWitiing i1«ir Mefnlle, wubi'i xum Teil »neb auf dereu Uewinnung aus ileit Enten 
Rfii-ksichl gpnoRinieii ist. 
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sein, wenigstens begegnet maa bei ihm den ersten Andeutungen darüber. 
Sichere Bekanntschaft mit diesem Verfahren finden wir erst bei Agri- 
cola (16. Jahrhundert). 

Bei der Wichtigkeit, welche man der erfolgreichen Bearbeitung 
von Gold- und Silbererzen beilegte, begreift man, daß frühzeitig die 
vollste Aufmerksamkeit der zahlenmäßig bestimmten Ausbeute an den 
edlen Metallen zugewandt wurde. Genaue Wagen kamen in Gebrauch, 
ihre Anwendung bei dem Kupellations- und Cementationsprozeß wurde 
auf gesetzlichem Wege bündig vorgeschrieben; man hat hier die ersten 
Anfänge der Dokimasie zu verzeichnen. 

Bezüglich der metallurgischen (iewinnung von Eisen, Blei, Zinn 
und Kupfer in dem alchemistischen Zeitalt^^r sind bemerkenswerte 
Neuerungen nicht zu nennen. Das letztere Metall wurde nach des 
Basilius Valentinus Angabe, also im 15. Jahrhundert, auch auf 
nassem Wege, als sogenanntes Cementkupfer, durch Ausfallen von 
Kupfervitriollösungen mittels Eisen gewonnen. Die Umwandlungen 
der genannten Metalle in der Hitze, sowie durch Behandeln mit che- 
mischen Agentien, namentlich Säuren, wurden eifrig studiert; so er- 
weiterten sich die Kenntnisse von Metallpräparaten wesentlich. 

Das Quecksilber, auf dessen wichtige Rolle in den theoretischen 
Ansichten der Alchemisten öfter Bezug genommen ist, wurde zu tech- 
nischen Zwecken in großem Maßstabe durch Rösten des Quecksilber- 
erzes in verbesserten Öfen bereitet, zumal nach Aufschließung der rei- 
chen Quecksilberbergwerke inidria (im 15. Jahrhundert). Die Darstellung 
des Metalles durch Destillation eines Gemisches von Sublimat und Ätz- 
kalk war dem Basilius wohl bekannt. Zur Reinigung des Metalles gab 
es verschiedene Methoden, welche zum Teil schon von Geber beschrie- 
ben worden sind. Das Quecksilber wurde technisch ins])esondere zum 
Ausziehen von Gold und Silber (nach dem sog. Amalgamationsverfahren), 
sowie zum Vergolden verwertet. 

Zink und Wismut, sowie Kobalterz werden in den Schriften 
des Basilius wohl erwähnt, doch scheinen die Metalle selbst zu seiner 
Zeit eine technische Verwendung nicht gefunden zu haben; eher kann 
dies von einigen Zinkpräparaten gelten. Dem Antimon und seinen 
Verbindungen, deren Kenntnis Basilius Valentinus erschlossen hat, 
ist ein besonderer Platz unter den chemischen Präparaten anzuweisen. 

In der Töpferei und Glasbereitung sind während des alche- 
mistischen Zeitiilters vereinzelte wichtige Fortschritte zu verzeichnen, 
jedoch bemerkt man auch hier, daß das Interesse an den chemischen 
Vorgängen ein rein äußerliches bleibt, insofern kein Versuch gemacht 
winl^ die empirisch gefundenen Thatsachen wissenschaftlich zu er- 
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klären. Erwälinenswert ist die allgemeine Anwendung der blei- und 
zinnhaltigen Glasuren irdener Gefäße, sowie das Einbrennen von Far- 
ben in das Glas, während früher durch Zusätze von Metalloxyden zu 
den Glasflüssen diese durch die ganze Masse gefärbt wurden. 

Die Färberei blieb bezüglich der chemischen Mittel, die Farb- 
stoffe auf der Faser zu befestigen, im wesentlichen auf der alten Stufe 
stehen; Alaun als Beizmittel wurde allgemein angewandt und an ver- 
schiedenen Orten fabrikmäßig bereitet. Die Einführung der Kermes- 
farbe (Cochenille) in (europäischen Ländern durch die Araber, sowie der 
Ürseille (aus dem Orient im 13. Jahrhundert), endlich die Verdrängung 
des aus Waid gezogencui Far])stott'es durch das mehr und mehr sich 
einbürgernde Indigoblau, sind die wichtigsten technisch-chemischen Er- 
eignisse auf dem Gebiete der Fär])erkunst. 



Zustand der pharmazeutischen Chemie. — Die Beschäftigung 
der Araber, sowie der späteren a])endländischen (lelehrten mit chemi- 
schen Operationen, durch welche dieselben zu Präparaten der verschie- 
densten Art gelangten, hat der pharmazeutischen Chemie in jenen Zei- 
ten nur geringen Nutzen gebracht; erst Basilius Valentinus kündigte 
durch seine fast dreisten Versuche, chemische Präparate zu Heilzwecken 
anzuwenden, eine neue Ära an. Dem Zeitalter der latrochemie war 
die Entwicklung inniger Wechselbeziehungen zwischen Chemie und Me- 
dizin, durch welche die Pharmazie zu höherer Blüte kam, vorbehalten. 
Die Ben»itung von Arzneien geschah bei den Arabern streng nach den 
von (ialen, Andromachus u. a. herrührenden Vorschriften, welche 
ihnen nach Angabe des Leo Afrikanus die Nestorianer^ überliefert 
haben sollen. Frühzeitig entstanden Apotheken, in welchen die Heil- 
mittel fast ausschließlich aus vegetabilischen Substanzen hergestellt 
wurden. Den Arabern gebührt das Verdienst, für diesen Zweck die 
Destillation ausgebildet und dienstbar gemacht zu haben; das destillierte 
Wasser, ätherische Öle und andere durch Destillation gewonnene Pro- 
dukte, namentlich der Weingeist, welchem die wunder])arst^m Wirkungen 
zuge45chrieben wurden, kamen bald allgemein zur Verwendung. 

Von den Arabern verpflanzten sich die Apotheken mit ihren Ein- 
richtungen nach Spanien, Süditalien (nach Salemo im 11. Jahrhundert), 
etwas später nach Deutschland. Die Anleitungen jener Zeit zur Be- 
reitung von Arzneien, unvollkommene Pharmakopoen, ^ lassen erkennen, 

* Über (leren Einfluß auf dio Araber s. S. 23, Auni. 

' Da« erste ileuteelie „ Arzneihucli*' ist vr>n ()rt])r>li)b von Haierland 
verfaßt und 1477 erschienen. 
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daß die Lehren und Grundsätze des Galen und der arabischen Ärzte 
bis gegen Ende des 15. Jahrhunderts maßgebend gewesen sind. Das 
Verhältnis des Arztes zum Apotheker wurde durch gesetzliche Bestim- 
mungen frühzeitig geregelt, da man für angezeigt hielt, einen scharfen 
Unterschied zu machen zwischen dem, welcher die Arzneien zu verord- 
nen, und dem, welcher sie zu bereiten hat. 

Von eigentlichen chemischen Präparaten kamen zu den früher 
schon als Heilmittel benutzten eine kleine Zahl neuer, z. B. der 
Salpeter, Quecksilber in Form der grauen Salbe und gegen Ende 
des 15. Jahrhunderts auf Vorschlag des Basilius einige Quecksilber- 
und namentlich Antimonpräparate. Fast alle damaligen Ärzte nah- 
men den letzteren gegenüber eine feindliche Stellung ein, weil sie 
meinten, die zweifellos giftigen Eigenschaften derselben ständen mit 
ihrer inneren Anwendung im Widerspruch. 



Bekanntschaft der Alchemisten mit chemischen Ver- 
bindungen. 

Daß die Erkenntnis der wahren Zusammensetzung chemischer Ver- 
bindungen in diesem Zeitraum nur wenig gefordert worden ist, wurde 
oben hervorgehoben; es handelt sich also hier um den Stand des em- 
pirischen Wissens bezüglich solcher künstlich bereiteter wie auch einiger 
natürlich vorkommender Körper. 

Die Neigung, beobachtete Thatsachen unter gemeinschaftlichen 
Gesichtspunkten zusammenzufassen, machte sich gegenüber den Salzen 
geltend, von denen eine große Zahl bekannt war. Geber betrachtete 
die Auflöslichkeit derselben in Wasser als ein gemeinsames Merkmal; 
seitdem zählte man zu den Körpern, welchen der Gattungsname sal 
beigelegt wurde, zahlreiche Substanzen, außer Pottasche, Soda, Salpeter, 
Alaun z. B. die Vitriole. Aber auch ganz andere chemische Verbin- 
dungen, nämlich Alkalien und Säuren, wurden von vielen alchenüsti- 
schen Schriftstellern der Klasse der Salze zugesellt, wodurch der Be- 
grifl' sal stark ausgedehnt und verzerrt wurde; erst einem späteren 
Jahrhundert war es vorhalten, denselben unzweideutig festzustellen. 
Neben der allgemeinen Bezeichnung sal für eine Reihe heterogener 
Körper kommt in den Schriften jener Zeit der Gattungsname spirittis 
für die flüchtigen Säuren, z. B. für Salzsäure (spiritus salü), sowie für 
das flüssige Laugensalz (spirittis tirinac) vor. Die einzelnen Salze wer- 
den durch dem Worte sal angefügte Zusätze bezeichnet (z. B. sal petracj 
sal maris etc.); für Alkalien, z.B. Kalilauge, wird häufig der Ausdruck 
niirum almlisaitim gebraucht. Einer strengen Unterscheidung des Kalis 



and Matrone, resp. ihrer kohlensauren Salze, begegnet man im alohe* 
mtstischen Zeitalter nur selten, während andererseits die auf verxchie- 
dene Art erhaltenen Präparate Ton kohlensaurem Kali als unglelohartige 
Produkte angesehen wurden.' 

Zu der Kenntnis des kohlensauren Natruns und Kalis gesellte 
sich die genauere Uekanntsehaft mit den darauü mittels Kalk berei- 
teten Laugen, deien stark ätzende und auflösemie Wirkung mannig- 
fach verwertet wurde (z. B. zur Herstellung von Schwefelmilch nach 
lieher's Vorschritt). Der Name Alkali lindct sich zuerst in Geber's 
Schriften, während die Bezeichnung „kaustisch" sohon von Üioskorides 
für gebrannten Kiilk und später für Laugen gi'Iiraucht worden ist — 
Die Frage nach dem Vorkommen der Alkalien in den Pllanzen wurde 
von den Alchemisten hüulig aufgeworfen; wenn auch der wechselnde 
Aschen- und Alkaligehalt verschiedener Fflauzenteile einigci'n nicht ent^ 
ging, so nahmen tloeh nur wenige die Präesistenz des Alkahs in den 
Vegetaliilien an, die meisten meinten vielmehr, durch das Einäechem 
der letzteren werde das Alkali erst geschaffen. 

Die Bekanntschaft mit den Säuren hatte sich schon Im den 
.\rabem stark erweitert Im Vergleich mit den Kenntnissen der Alten, 
weichen die Mineralsäuren giinzlich fremd geblieben waren. Schon 
Geber lehrte in seiner Schrift: De invonlione vmtaii« die (Jewiunung 
der Salpetersäure durch Destillation eines Gemisches von Salimtor, 
Kupfervitriol und Alaun nach bestimmten Gewiohtsverhältnissen ; ihre 
Itezeicbnung war a-jua digsolulim, Seheidewasser, oder aqua ftniis. Erst 
Kimteren Alchemisten war die Darstellung dieser Säure aus Saliieter und 
SchwefeLsäure bekannt; Basilius Valentinus spricht davon als von 
einer schon seit längerer Zeit geübten Operation. 

Die Schwefelsäure hat Geber schon ohne Zweifel unter Händen 
gehabt^ denn er hebt als bemerkenawerth hervor, daß aus dem Alaun 
durch starkes Krhitzen ein Spiritus abdestilliert, welcher im hohen 
tirade auflösende Kraft besitze; jedoch scheint er sich nicht näher mit 
demselben vertraut gemacht zu haben. Aus des Basilius Werken 
wbt hervor, daß ihm und wohl auch seinen Vorgängern die Bereitung 
\aa Schwefelsäure aus Eiaenvilriol, welcher, mit Kieselsteinen gemengt, 
ibdtiUiert werden soll, sowie aus Schwefel, der nach Zusatz von Sal- 
peter entzündet wird, bekannt gewesen ist. Das eigentliche Verbren- 
BOngspn'dukt de-s Schwefels, die schwetlige Säure, wurde in wässeriger 
Uisung vielfach mit Schwefelsäure verwechselt. 

Die Salzsäure lehrte zuerst Basilius durch Krbil/en eine« tie- 




Iifiilxw)tlvnijfn der Aldiemisten über Alktüi- 



menges von Kochsalz und Eiäenvitriul als Salzgeist, spirilvJi aaiis, in 
wässeriger Lösung darstellen, sowie deren Verhalten zu vielen MetuUen 
und Oxyden dieser kennen. Daß die Mischung dieser Säure mit dem 
Süheidewasser das sog. Königswasser sei, welches schon Geber durch 
Auflösen von Salmiak in Salpetersäure bereitet und angewandt hatl#, 
wuUte Basilius ebenfalls. 

Bei den Alcheniisten des Abendlandes standen insbesondere die 
KHl))eten!äure und das Königswasser,' so genannt, weil es den König 
der Metnlle, das Oold, läit, in hohem Anwehen. Die Beobachtung, daß 
diiwer Flüssigkeit, dem Königswasser, fast nichts widersteht, dftlj selbst 
Schwefel von ihr „verzehrt" werde, stärkte die tlberaeugung, in dersellien 
eine Lösung besitzen, welche dem so eifrig gesuchten .\lkaheHt, dem 
Universallösungsmittel, nahe komme. Ans ähnlichem Grunde war auch 
das Vitriolöl hochgeschätzt, ja, manche erblickten darin den milphir 
phUo«oi>hornm oder wenigstens eine zur Gewinnung der maienn prima 
hinleitende Substanz. 

Von Salzen, welche schon zu des Plinius' Zeit bekannt waren, 
sind als solche, deren Kigenschaften von den AlchemLsten genauer er- 
forscht wurden, besonders zu nennen: der Alaun und einige Vitriole. 
Ersterer wurde an verschiedenen Orten aus Alannsohiefer gewonnen. 
Geber lehrte seine Reinigung durch Umltrysfallisieren aus Wasser und 
bezeichnete ihn nfich der Hauptbezugsquelle, der Stadt Uopcha, als nlumen 
de rocon, welcher Name sich in dem späteren französischen aiun de rooke 
noch lange erhalten hat. Der Alkaligehalt des Alauns wurde äbersehen. 
überhaupt seine wahre Zusammensetzung nicht erkannt — Der Risen- 
sowie Kupfervitriol fanden zu chemischen Operationen vielfache Ver- 
wendung; ihre Iteindarstellung durch Krystallieation lehrte Geber, die 
KntHtehung dfs ersteron durch lÄsen von P'isen in Schwefelsäure Ba- 
silius Valentinus, welcher damit den Weg zur Erkennung der Zu- 
sammensetzung dieses Salzes wies, wenn er auch letztere noch nicht 
richtig deutete. 

Wichtige Salze, welche erst im Zeitalter der Alchemie bekannt und 
zu chemischen Zwecken benutzt wiirden, sind Salpeter, Salmiak und 
kohlensaures Amraon gewesen. Mit dem Kalisalpeter war Geher 
völlig vertraut, da ihm dersollie zur Bereitung von Salpetersäure diente; 
aller Wahrscheinliciikeit nach hat dieses Salz schon in froherer Zeit 
zur Herstellung von Feuerwerkssätzen und ähnlichem gedient, nachdem 
man seine Fähigkeit, mit glühenden Kohlen zu verpuffen, erkannt hatte. 
Die ältesten Bezeichnungen dafür sind snl peh-ne oder sfä }>elriiitinn 

' Hei Albfrl.i;. Mfl(.'iii.H fillirfii ili..,'«- l.i-i^l.-n .lir Njimn.r i,;>.n i>r!mo 



gewesen; Kaymunil LiiUus nannte dasselbe üuch »kU nitri, unterschied 
es »her von dem mlrum. d. i. dem fixen Alkali der älti-ren Schritt- 
stoller; erst im 16. Jahrhundert wandelte sich dieses Wort in Natron 
nm, während der Name »ilntm iiuf den Kalisalpeter übei^iii(j. Ob- 
wohl schon Geher die Bildung von Salpeter aus ßatfiotersäure und 
PottAsehe beobachtet hatte, wurde doch die Zusammensetzung dieses 
Salzes erst viel später riuhtig gedeutet. 

Mit der Bezeichnung Salmiak, sal ammoniacum, verhält es sich 
ähnlich wie mit dem NUruw, insofera beide ursprünglich eine andere 
Bedeutung hatten; denn das ml ammoniacum der Alt«n war ohne 
Zweifel gewöhnliches Steinsalz; in der lateinischen Übersetzung ron 
Geber's Schrift dagegen kann dieser Name, welcher auch in xat onwc- 
nianim (armenisches Siilz) umgestaltet ist, nur Salmiak bedeuten; das 
lioi Basilins vorkommende sal iimioninotm hat zu der Abkürzung 
Salmiak geführt. Zu (reber's Zeit scheint dieses Salz teils aus Mist 
bereitet, teils als Naturprodukt vulkanischen Ursprungs aufgefunden 
lind verwertet zu sein. 

Kohlensaures Ammon, als flüchtiges I^iugensalz (spiritvs wittatt) 

den Alchemisten des 13. Jahrhunderts wohl bekannt, wurde aus gefaut- 

l*>ni Harn durch Destillation gewonnen; Basilins Valentinus lehrte 

aeine Bereitung aus Salmiak und fixem (kohlensaurem) Alkali, welche 

. iiildungsweisc erst lange Zeit nachher zur richtigen Erkenntnis der Zu- 

measetzung lies Salzes führen sollte. Die Einfuhrung der leiden 

letzt besprochenen Ammonverbindungen in die Pharmazie gehört einer 

llteren Zeit an. 

Eine ganz bedeutende Erweiterung halHsn die Kenntnisse dur Me- 
Ifttlsalze im Zeitalter der Akhemie erfahren. Dem in Königswasser 
i Golde, unserem Goldchlorid, wurde ein besonderes Interesse 
tg^engehracht, da man von dem auTum ]>otahile die heilkräftigsten 
IPirlningen erwartete. Salpetersaures Silber lehrte zuerst Geher in 
tcrystalliniäi^hem Zustande kennen, wie er auch die liällung von dessen 
Lt'isnng mit Salzwasser beobachtete: eine Keaktion, welche man später 
zum Kachweis von Silber, resp. Kochsalz zu verwerten verstand. 
Die schone Abseheidung des Silbers aus der Lösung obigen Salzes 
mittels tiueek8ill>er oder Kupfer blieb den Alchemisten nicht un- 
liekannt. 

Quecksilherverhindungen gewannen schon zu Geber's Zeit 
das Interesse derer, welche chemische Operationen ausführten. Geber 
selbst beschrieb die Bereitung von Quecksilberoxyd durch Verkalkung 
B Metalles, femer die von Sublimat (Quecksilberchlorid) durch Erhitzen 
lies Gemenges von Quecksilber, Kochsalz, Alaun und Salpeter, auch 




4^> Antimon" tinti AfMtnr«srintulHwj«.n, 

^hm* er die H^TsU-lliintr ver-chied^'ner Amalgame.^ Basilins kannte 
lit.'i Ka-i.<'h schwefelsaure, sowie Jas .saljyeter-aure Quecksilberoxyd; als 
Freund heroischer Arzneimittel emp&hl er die medizinische Anwendung 
des letzteren und des Sublimat«. 

Zink- und Wismutprajiarate (z. B. Zinkvitriul) sind gegen Ende 
lie?» 15. Jahrhunderts wohl liekannt gewe^^en, jedoch fehlt die nähere 
Be>^:hrei)iung ihrer D^rstellunir und Eigenschaften. Das Antimon da- 
gegen und seine Verbindungen halben den Gegenstand unermüdlichen 
ArJieitens für Basilius Valentinus gebildet, wovon seine Schrift: 
..Triumphwagen des Antimonii" l>eredtes Zeugnis ablegt. Er lehrte 
aas dem .schon den Alten liekannten natürlichen Schwefelantimon {flnii- 
mfminm (A^T stihium genannt) durch Schmelzen mit Eisen oder yer- 
jiihietienen Salzen das Antimon selbst bereiten. In seiner Schrift: 
«Wiederholung des erroßen Steins der uralten Weisen" heißt 
es: J5o man dem Spießglas- im Schmelzen etwas Tom Stahleisen zu- 
giebt, giebtV durch einen Hanilgriff einen wunderbarlichen Stern, so 
die Weisen vor mir Jen phil«>sophischen Signatstem geheißen ha- 
ben.** Daß dem Antimon die Pligenschaften eines Metalles nicht im 
vollkommenen Maße zukommen, erkannte Basilius wohl und betrach- 
tete daher dasselbe als eine Abart eines solchen, speziell des Bleies; zu- 
weilen )>ezeiehnet er es als Blei den antimoniL Die Verwendung des 
Antimons zu I^gieningen. welche zur Herstellung von Buchdrucker- 
lettem, Spiegeln und (flocken dienten, kam schon damals in Aufoahme. 
Dem Basilius war nicht entgangen, daß das ..Spießglas" Schwefel ent- 
halte; auch das amorphe Schwefelantimon, sowie den Goldschwefel hat 
er gekannt. Bestimmte Vorschriften zur Bereitung von Chlorantimon 
(Antimonbutter), von Algarotpulver (basischem Chlorantimon), femer 
von Antimonoxvd. antimonsaurem Kalium rühren ebenfalls von Basi- 
\\\i< her. und es besteht kaum ein Zweifel, daß er diese Präparate 
zu innerlichem Gebrauche empfohlen und angewandt hat. Was die 
Zii>iammen<etzung der genannten Verbindungen anlangt, so scheint er 
nur l»<:*zügUch des Schwefelantimons einigermaßen im Klaren gewesen 
zu sein. 

Jyd< dem Antimon chemisch nahe stehende Arsen, dessen Schwefel- 
verbintluncren schon den Alten zugänglich waren, wurde von den abend- 
ländlichen Alchemisten im 13. Jahrhundert zuerst dai^estellt; Basilins 
l»etraehtete e^ als einen dem Antimon verwandten „Biistard der Metalle". 



' I)i*n?*-3i Wnrt tiuiJet sk-h zuorst bei Thomas von Aquino. Welche 
RolU* die Auiälgamo bei den vomieintlichou Motallvonn'andlungen gespielt haben, 
dafl wiinl»: ob«:n anp'd«»utet. 

* I)i»'^«^r von Basilius für natürliches Si-hwefelantiinon gebraacbte Name 
lert sich erst ^qiäter um in Spie%lanz. 



Mclalloxydc, Schwcfdverhimlunyen. 47 



Die arsenige Säure findet sich zuerst bestimmt bei Geber erwähnt, 
und zwar als Böstprodukt des Realgars; sie wurde von da ab als weißer 
Arsenik von dem roten und gelben (Realgar und Auripigment) unter- 
schieden; ihr Vorkommen in dem Hüttenrauch aus Kiesen hatte der 
überall bewanderte Basilius wahrgenommen. Daß die Eigenschaft des 
Arsens, Kupfer weiß zu färben,^ bei den alchemistischen Operationen eine 
hervorragende Rolle gespielt hat, ja zur p]ntstehung des Glaubens an 
die Möglichkeit, Kupfer in Silber umzuwandeln, stark beigetragen hat, 
wurde schon besprochen. 

Von Metalloxyden sind außer den schon erwähnten {Quecksilber- 
oxyd, Antimonoxyd etc.) und dem schon früher bekannten Kupferoxyd, 
sowie den Bleioxyden das Zink- und das Eisenoxyd besonders zu nennen. 
Ersteres als Verbrennungsprodukt des Zinks in wolligen Flocken abge- 
schieden, daher lana philosophiea genannt, scheint zwar Dioskorides 
bereits gekannt zu haben; die nähere Kenntnis des Zinkoxyds datiert 
aber erst aus alcheniistischen Zeiten. Das Eisenoxyd ist den Arabern 
in verschiedener Form, als rotes und gelbes, bekannt gewesen; bei 
Basilius findet sich zuerst die Bezeichnung Kolkothar für das ge- 
glühte Oxyd. 

Die theoretische Bedeutung, welche man seit Geber's Zeit dem 
Schwefel als einem Bestandteile der Metalle und auch anderer Körper 
zugeschrieben hat, legt die Frage nahe, wie die thatsächliche Kenntnis dieses 
Elementes und seiner Verbindungen beschaffen war. Die Eigenschaft 
des Schwefels, sich in wässerigen Alkalien zu lösen und durch Säuren 
daraus als Schwefelmilch gefallt zu werden, beschrieb Geber in seiner 
Schrift ,jDe inventione veritcUis^*; das Verschwinden des Schwefels durch 
Behandeln mit Königswasser betrachtete man ebenfalls als Lösung des- 
selben. Der Schwefelblumen hat zuerst in bestimmter Weise Basilius 
Erwähnung gethan, ebenso der Fähigkeit mancher Ole, den Schwefel 
aufeunehmen, worauf die Herstellung von Schwefelbalsam be- 
ruhte. 

Verschiedqper Schwefelverbindungen wurde oben als der wich- 
tigsten Materialien zur Gewinnung dos Schwefels und anderer Körper 
gedacht, so des Schwefelquecksilbers, des Schwefelantimons u. a. Schon 
früher faßte man dieselben als eine eigene Gattung von Verbindungen 
unter dem Namen marcasitae zusammen {Albertus Magnus); Zinkblende, 
Kupfer- und Schwefelkies, Bleiglanz u. a. wurden dahin gerechnet. Die 
diesen Körpern gemeinsame Eigentümlichkeit, beim Rösten ein Produkt 
von so charakteristischem Geruch, wie ihn die schweflige Säure besitzt. 



^ Wegen dieses Verhaltens nennt Geber Arsenik y^incdicina Venerem de 
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ZU entwickeln, mag wnhl am meisten zur Vereinigung; derselben in 
eine Gruppe geführt haben. Doch soll nicht unerwähnt bleiben, daU 
auch die kiinstlielie Hildung einiger Schwefeimetalle aus ihren Kompo- 
nenten heiibnehtet wurde, z.H. von Geber die d&^ Zinnuliers itiiü Queck- 
silber iinii Schwefel, wiidiirc.h die Urkenntni» von der Zusammensetzung 
dieser Verbindungen, wie man meinen soUle, wesentlich hätte gefSrderl 
werden müssen. 

Von der Annahme, diili die Melalie, suwie ffist alle Stoffe Suhwefei 
enthielten, ging man trotz mancher unzweideutiger Beobachtungen den- 
niwh nicht ab. Auch die organischen Körper uiuUten sieh dieser 
VurauBsetzung fügen; ihre wahren Bcjitandteile blieben verborgen, wie 
denn ülierhaupt eine scharfe Trennung derselben von den anorgantsohon 
Verbindungen nicht gemacht wurde. Die spärlichen Versuche, die Bil- 
dung organischer Snbstanzen z. B. bei den Gärungsprozessen «u er- 
klären, weisen nur konfuse, gänzlich haltlose Ansichten auf. Der ur- 
ganisehen l'räparate, welche im alchemistischen Zeitalter bekannt wnrden, 
isind nur wenige. Eine hervornigende Stellung unter denselben nimmt 
der Weingeist ein, dessen Gewinnung, nachdem vervoUkommnete 
Destillationsapparate ^jchon durch die Alexandriner eingeführt waren, 
allmählich vereinfacht imd verbessert wurde. Seiner iJedeutnng fiir dio 
Heilkunde und für alchemisti-sche Zwecke entsprechend, führte derselbe 
meist die Bezej(tlinung aqua vilae: dem Namen Alkohol hegt-gnet man 
erst bei Libavius (Ende des 16. Jahrhunderts). Die Herstellung star- 
ken Weingeistes als eines vorzüglichen LösuQgsmitt«ls durch öftere De- 
stillation, suwie durch Entwässern mit geschmolzener Putt^i^ho wsr 
schon Raymnnd Lullus bekannt. Zur Pnifung auf die Stärke den 
Präparates schrieb Basllius vor, eine Portion desselben abzubrennen 
und zu sehen, ob Wasser ztirückblieb oder nicht — Einige chcniisohe 
Umwandlungen des Weingeistes sind letzterem bekannt gewesen, wenn 
auch die dadurch entstandenen Verbindungen nicht im Zustand der 
Ueinheit erhalten wurden : so die Bildung von Äther mittels Scliwefel- 
säure, die von Salpeleräther uml fhloräthyl durch Einwirkung von Sal- 
petersäure, resp. Salzsäure auf Weingeist. Unter „VersüUung" des letz- 
teren ist das zu verstehen, was wir Ätheritizienmg nennen. Daß der 
Weingeist erst durch die verschiedenen Gärungsprozesse, welche aur 
Gewinnung von Wein, Bier und Branntwein führten, gebildet werde, 
haben selbst hervorragende Beobachter jener Zeit nicht eingi^hen, so- 
daü die Präexistenz desselben in ungegorenen Materialien angenommen 
wurde. 

Wie dem Weingeiste, so wandte man iiuch dem Produkt^' der Essig- 
gärung vermehrte .\ufmerksamkcit zu; G eher und die späteren Alchemisten 
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lehrten die Verstärkung des Easiga durch DestillatioD , sowie verschie- 
deae Salze der Esxi^äiire, z. 1). Bleizacker und Bleiessig, kennen. An- 
dere organische Säuren wurden in Ptlanzensäften wohl lieaclitet, aber 
meist mit t^igsäure verwechselt. — Die Vermehrung der Arzneimittel 
iloich verschiedene Htirze und Öle, namentlich ätherische Ole, welche 
iurch Destillation in verbesserten Apparaten aus Pflanzen gewonnen 
Tiinlen, tiedeutet keinen wissenschaftliehen Fortschritt; (iicser beginnt 
für die urgiuiische Chemie in Wirk lieh ki'it erst mit dfr Auriindiint,' von 
Kitteln, die Znsammensotzunir urL'iUiisHier KTirpcr li'stzuslvllcn. 



Schicksale der Alohemie in den letzten vier Jahrhonderten. 

Ifc Alcheuiif tritt mich dem Wirken des Basiliiiü Valentiiui«, 
insVsondere weit dem Hcginn des iatrochemischen Zeitalters aus dem 
Rahmra der sich zu «lern Range einer Wissenschaft erhelwnden Chemie 
BÜmälilich heraus. Ohwolil demnach ein Bericht über die alchemisti- 
«hen Bestrebungen und Verirrimgen der letzten Jahrhundertc nicht 
eigBfitliüh in eine kurze Geschichte der Chemie gehört, sind dieselben 
docli Dicht ^nz mit Stillschweigen zu flbei^elieu ; dazu geben schon 
(iii' wichtigen Beziehungen Anlaß, in welchen die hervorragendsten Che- 
miker des 10. und 17. Jahrhunderts zur Alchemie gestanden haben. Inder 
rnlemtützung, welche der letzteren durch solche Männer zu teil wurde, 
b){ t'ewiU eine der mächti^ten Ursachen dazu, daß der ftkube an die Me- 
tiillvereiilung als an eine unumstößliche Thatsache trotz der starken Kr- 
miterung chemischer Kenntnisse nur selten erschüttert wurde. Ein anderes 
witkaiunes Mitt*l, den Fortbestand der Alchemie zu sichern, lag in der 
(iunxt^ welche ihr viele Fürsten entgegenbrachten; das, was diese so oft 
tu llpfern von Alchemist^n werden ließ, war die verlockende Aussicht 
auf leicht zu erwerbende Scliätze. 

Der zunehmende wirkliche Verfall der Alchemie, vorl>ereitet durch 
ahlluse l-lntfüuschungen redlicher Beobachter und durch .\ufdecken 
uiannigfjicher Betrügereien, kann von der ersten HälRe des vorigen 
Jahrhunderts an datiert werden, als bei den meisten Chemikern dit 
Clieneugimg von der Ausführbarkeit der Metallveredlung zu er 
Sechen begann; aber noch bis in unser Jahrhundert hinein sehen 
t tüchtige gebildete Männer in den Bann alchemistischer Phanlas- 
B und in den Widerspruch mit ilen einfachsten Kegeln di's Denkens 
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zwischen Alchemii»teii und Chemikern, insofern letztere einem wissen- 
schaftlichen Probleme, nämlich der PIrkenntnis der Beziehungen zwischen 
Chemie und Medizin, nachstrebten. Diese Trennung schloß nicht aus, 
rlaß die l^edeutendsten latrochemiker von der Überzeugung, daß die 
Metallveredlung eine Thatsache sei, durchdrungen waren, ja einige un- 
ter ihnen im Besitz kräftigster alchemistischer Mittel zu sein behaup- 
teten; aber nur selten waren die Chemiker zugleich praktische Al- 
chemisten. 

Paracelsus, zu abenteuerlichen Übertreibungen sehr geneigt^ ver- 
sicherte, die umfassf.»ndsten Kenntnisse in der Alchemie erworben zu 
haften, van Helmont, dessen Autorität besonders gewichtig war, be- 
schrieb sogar aa*<führlich die von ihm selbst ausgeführte Verwandlung 
von (Quecksilber in Gold, resp. in »Sill>er mittels einer sehr geringen 
3Ienge eines Gold und eines Sill^er machenden Steines, Eine ähnliche 
Bedeutung für die Beurteilung, welche in jener Zeit die Alchemie er- 
fuhr, hatte die Meinung, welche der hochangesehene Libavius von ihr 
und ihrer I^istungsfahigkeit hegte : Er betrachtete die Metallveredlung 
als zweifellos gelungen. Andere einflußreiche Arzte des 16. Jahrhun- 
derts, wie der auf dem Gebiete der Metallurgie so bewanderte, gut be- 
obachtende Agricola, femer Sennert und Angelus Sala waren in 
ihren Behauptungen zu gunsten der Alchemie zurückhaltender, haben 
aber niemals die Möglichkeit der Transmutation ernstlich bestritten. Nur 
Tachenius, der letzte bedeutende latrochemiker, nahm gegenüber dem 
ulchemistischen Problem eine skeptische Stellung ein; ilim erschienen 
die zu gunsten der Metallvcredlung vorgebrachten Beweise nicht ge- 
nügend, während sein berühmter Lehrer Sylvius dem Glauben an die 
Metallvcrwandlung rückhaltlos ergeben war. 

Die Macht dieses Glaubens war in dem damals beginnenden phlo- 
gistischen Zeitalter, in welchem die Chemie sich selbständig zu ent- 
wickeln strebte, noch so groß, daß er in den Köpfen selbst der ein- 
sichtsvollsten Männer, Boyle an der Spitze, festwurzelte. Letzterer 
war von der Möglichkeit der Überfuhrung einzelner Metalle ineinander 
ganz überzeugt; auf gleicher Bahn des Irrtums wandelten viele seiner 
Zeitgenossen und Nachfolger, wie Glauber, Homberg, Kunkel, 
Stahl, Boerhave, an deren redlichem Streben nach Erkenntnis der 
Wahrheit man nicht zweifeln kann. Daß dieselben trotz unermüdlicher 
Versuche das ersehnte Ziel nicht erreichten, machte sie in ihrer Über- 
zeugung von der Kichtigkeit alchemistischer Behauptungen nicht irre, 
abgasehcm von Stahl, welcher diese in seinen letzten liCbensjahren an- 
g(»zweifelt und seine Fachgenossen vor alchemistischen Betrügereien ge- 
warnt hat Die Lol>ensfaln^^keit des Cilaulx^ns an Metallveredlung war 
mi'ist in d(»n thoorctisdu'n .Mcinun^'^'U begründet, welche jene Männer 
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über die Zusammensetzung der Metalle hegten; so setzte sich der Grund- 
irrtum Geber's und seiner Nachfolger weit über das alchemistische 
Zeitalter hinaus fort. 

Boerhave war der letzte hervorragende Chemiker, welcher mit 
seiner großen Autorität für einige alchemistische Behauptungen eintrat; 
andere schwindelhafte Angaben wurden von ihm nicht genügend 
scharf zurückgewiesen. Nach ihm hat sich überhaupt kein namhafter 
Vertreter der zum Range einer Wissenschaft emporgestiegenen Chemie 
zu gimsten jener ausgesprochen. Um so größer war die Zahl der 
Schwindler und Betrüger, welche noch im vorigen Jahrhundert das 
ergiebige Feld der Goldmacherei bebaut haben. Die damals bei den 
wissenschaftlichen Chemikern sich befestigende Überzeugung von der 
Unmöglichkeit der Metallveredlung brach sich in weiteren Kreisen nur 
langsam Bahn; die Leichtgläubigkeit und die Hoffnung auf kostenlos 
zu erwerbende Reichtümer führten noch am Ende des vorigen und zu 
Anfang unseres Jahrhunderts viele Männer auf bedenkliche Abwege.^ 
Erst in den letzten Dezennien unseres Jahrhunderts scheint das alche- 
mistische Problem, welches so lange Zeit hindurch die Gebildeten in 
Spannung erhielt und selbst hervorragende Männer der Wissenschaft 
mit Blindheit schlug, allmählich auszuklingen. 

Angesichts so mächtiger Wirkungen, welche von der Alchemie 
ausgegangen sind, fragt man sich, wie es mit den vermeintlichen Be- 
weisen zu gunsten der Metall Veredlung bestellt gewesen, auf welche 
Beobachtungen hin die letztere als thatsächlich angesehen worden ist. 
Wenn man den Aussagen von solchen Männern, welche sich als ge- 
übte Beobachter bewährt hatten, das größte Gewicht beilegen will, so 
müssen die Berichte des hervorragenden Arztes und Chemikers van 
Helmont {gegen Mitte des 17. Jahrhunderts) über die von ihm selbst 
ausgeführte Metallveredlung in erster Linie berücksichtigt werden; 
dieselben gehören zu den merkwürdigsten Zeugnissen für die Macht 
alchemistischer Wahnvorstellungen, van Helmont hatte von unbe- 
kannter Seite kleine Proben des Steines der W'eisen erhalten, mit wel- 
chem er, unter genauer Angabe der Gewichtsmenge, zu verschiedenen 
Malen Quecksilber in lauteres Gold verwandelt haben will; durch einen 
üewichtsteil jenes Präparates sei etwa die 2000 fache Menge des flüssigen 
Metalles in Gold übergeführt worden. 

Bald nach van Helmont's Tode hat Hclvetius, Leibarzt des 



* Bezüglich mancher Eiiizeliiheit^u, namentlich der interessanten Beziehun- 
gen der Rosenkreuzer zu der Alchemie, sowie der geheimen alchcmistischen Gesell- 
schaften 11. 8. w. sei auf das schon citierte Werk H. Kopp's „Die Alchemie 
in älterer und neuerer Zeit" verwiesen, welches reichen Einblick in d:is THMbcn 
der Alehemisten gewälirt. 
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Prinzen von Oranien, einen ganz ausführlichen Bericht geliefert über die 
Tran<iniutation von Blei in Gold mittels einer winzigen Menge eines 
von fn^mder Hand ihm zugekommenen Präparates. An den Zeugnissen 
solcher Männer, welche *>ei allen Xaturforschem jener Zeit in hohem 
Ansehen standen, glaubte man nicht zweifeln zu können. 

Greifliarere Beweise für die thatsuchlich vollzogene Metallveredlong 
meinte man in den bis in das 1 S. Jahrhundert hinein öfters aus alche- 
niistischem Golde geprätrten Münzen oder daraus gefertitrten Schmuck- 
tr''g*fnständen zu l»esifzf*n:^ d'T meist zu spät erbrachte Nachweis, daß 
die letzteren aus wertlosen Lej:ierungen (z. B. vergoldeter Bronze) Ik»- 
standen, wurde allzu schnell vergessen. Auch die Aussj)rüche von Ge- 
richtshöfen zu gunsten alchemistischer Ojierationen betrachtete man als 
Beweise für die thatsäclilich ausgeülite Metallveredlung. 

Kine große Zahl deutscher Fürsten, welche sich durch die Hoff- 
nung auf reichen Gewinn leiten ließen, unterstützte, wie schon erwähnt^ 
die alchemistischen Bestrebungen auf das nachhaltigste. Manche der- 
sellien iKJschäftigten sich selbst eifrig mit dem Problem der Transmu- 
tation, so Johann, Burggraf von Nürnberg, welcher den Beinamen 
„der Alchemist" erhielt, Kaiser Rudolf IL, der mächtigste Beschützer 
der Goldmacher, Kurfürst August von Sachsen, Kurfürst Johann 
rJeorg von Brandenburg und viele andere. Die Höfe dieser Irrsten 
waren die Tummelplätze von Adepten, welche durch geschickte Expe- 
rinienti', den Glauben an ihre Kunst eine Zeit lang \m ihren Mäcenen 
zu erhalten wußten, bis sie — das war der regelmäßige Abschluß ihres 
Treibens — als Betrüger entlarvt und meist hart bestraft; wurden, 
nachdem sie ihre Beschützer zu unmäßigen Aufwendungen veranlaßt 
hatten. 

Auf Einzellieit<*n der abenteuerlichen Lebensläufe von Alchemisten, 
wie Leonbard Thurnevsser, welcher als Ar/t am Hofe Johann 
Georg's von Bnindenburg hauste, des Polen Sendivogius, der 
mit dem Grafentitel ausgestatteten Hochstapler CaOtano, St Ger- 
main, (Jagliostro u. a. kann hier nicht eingegangen werden; die 
letztgenannten gehörtem Zeiten an, in welchen die Chemie als Wissenschaft 
g(?nügend erstarkt war, um sich \:^v\s,Qi\ die Schwindeleien der Alchemie 
selbst zu schützen. Der \Vidersj>rucli, welchen namhafte Chemiker im 
flaute des vorigen Jahrhunderts ^i']^t'ii die Alchemie erhoben — die 
früheren Warnungen eines Erasmus von Kotterdam, Athanasius 
Kircher, Palissy waren wirkungslos geblieben — führte zu dem 
(endlichen Verfalle derselben, welcher auch durch die Verquickung al- 
chemistischer Bestrebungen mit denen geheimer (iesellschaften (Rosen- 

' V;rl. II. Kopp's Alclioinic I, 90 ff. 
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kreuzer, Illuminaten) nicht aufgehalten werden konnte. Den eigent- 
lichen Todesstoß hat der Glaube an die Möglichkeit der Metallvered- 
lung durch die neue mit Lavoisier anhebende Chemie erhalten.^ 

Auf die traurigen Verirrungen, welche sich durch Hereinziehen 
mystisch-religiöser Elemente in die Alchemie bekundet haben, kann nur 
hingedeutet werden; die oft von Adepten ausgehenden Behauptungen, 
ihnen sei das Geheimnis, Gold zu machen, durch göttliche Gnade ge- 
oflFenbart, vermögen nur widerwärtige Empfindungen zu erregen.^ — 
Andere Schwindeleien, welche ebenfalls Produkte der alchemistischen 
Bestrebungen während des vorigen Jahrhunderts waren, aber auch 
schon in früheren Zeiten ihr Unwesen getrieben hatten, mußten ge- 
radezu die Satire herausfordern, z. B. die Bemühungen, aus der Luft 
mittels sog. Stemschnuppensubstanz (die an feuchten Orten vorkom- 
mende Pflanze Nostoi Gommune wurde dafür gehalten) oder aus „Luft- 
salz" die materia pfimu darzust-ellen. 

Der Nutzen, welclier in den letzten vier Jahrhunderten der C'hemie 
durch die Sucht, Gold aus unedlen Metallen hervorzubringen, erwachsen 
ist, kann nur sehr gering angeschlagen werden; höchst selten entsprang 
aus alchemistischen Arbeiten eine technisch bedeutsame Entdeckung, 
wie die des Porzellans durch Böttger. Der Schadeo dagegen, welchen 
die Alchemie in gedachtem Zeiträume angerichtet hat, ist sehr groß 
gewesen; denn die Thätigkeit vieler hervorragender Manner, welche, 
unbeeinflußt durch aufregende Phantasmen, die Wissenschaft ohne 
Zweifel mächtig gefordert haben würden, ist lahm gelegt worden; sie 
selbst aber sind auf Al)wege schlimmster Art gelenkt worden. 

So abfällig muß man jetzt die Beschäftigung der Alchemisten mit 
ihrem Problem der MetallviTedlung beurteilen, trotz der auffälligen, 
scheinbar unanfechtl)aren Zeugnisse zu gunst-en der letzteren, trotzdem 
auch in neuaster Zeit auf Grund von Spekulationen, welche nicht un- 
begnindet erscheinen, eine starke Hinneigung zu dem Glauben bemerk- 



* Schmieder, welcher i. J. 1832 eine Geschichte der Alchemie 
(Halle) herausgab, hat sich nicht gescheut, die Metallveredlung, als thatsächlich 
von einigen Adepten ausgeführt, anzuerkennen. Mit größerer Vorsicht äußert 
sich derselbe über die vermeintlichen heilkräftigen und lebensverlängemden Wir- 
kungen des Steines der Weisen. 

* Wäre solcher Mißbrauch mit dem Namen Gottes und der Bibid zu alche- 
mistischen Zwecken in der Zeit Luther's getrieben, wie dies später ge- 
schah, oder ihm bekannt geworden, er würde die Alchemie, welche er wegen 
ihrer Beziehungen zu religiösen Empfindungen schätzte, nicht so hoch gestellt 
haben. Im Gegensatz dazu ist die Beurteilung, welche Melanchthon der Al- 
chemie angedeihen ließ, für die nüchterne Auffassung dieses Mannes bezeichnend 
(er nannte sie nämlich iniposturam quandam sophisHcam). 
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lieh ist, daß chemisch ähnliche Elemente ineinander überfuhrbar seien. 
Ein positiver Beweis hat bisher in keinem einzigen Falle beigebracht 
werden können. 

Blickt man auf die alchemistischen Bestrebungen der letzten 15 
Jahrhunderte zurück, so gelangt man zu dem Ergebnis, daß denselben 
als bewegende Ursache eine Reihe falsch gedeuteter chemischer Pro- 
zesse zu Grunde gelegen hat. Die daraas abgeleiteten Aussichten auf 
den billigen Erwerb ungemessener Reichtümer, die auH sacra fames 
sind die mächtigen Reizmittel zu den nutzlosen und doch stets er- 
neuerten Anläufen der suchen<Ien Menschheit gewesen. 
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Geschichte des iatrochemischen Zeitalters. 

Einleitung. Der Autoritätsglaube, welcher während des Mittel- 
alters alle Gebiete des Wissens beherrschte, hat nicht am wenigsten 
seine Macht im Bereiche der Alchemie zur Geltung gebracht, waren 
doch fast alle, welche sich mit Chemie befaßten, durch den Wahn, 
Gold und andere Körper ließen sich künstlich erzeugen, in Fesseln ge- 
schlagen. Aber schon im Laufe des 15. Jahrhunderts wurde von man- 
chen Seiten an diesem Joch, welches die Entwicklung einer freien For- 
schung hinderte, gerüttelt. Den früher fast nur in Klöstern betriebenen 
W^issenschaften waren an den sich damals mehrenden und kräftig ent- 
wickelnden Universitäten in Frankreich, England, Deutschland und 
anderen Ländern Pflegestätten bereitet, an welchen durch regen Aus- 
tausch der Gedanken eine freiere Entfaltung der Wissenschaften mög- 
lich war, als je zuvor. Daß die Entdeckung und Ausbreitung der 
Buchdruckerkunst zu dieser Entwicklung wesentlich beitrug, braucht 
kaum hervorgehoben zu werden; denn gerade neue Ideen, welche mit 
den bis dahin herrschenden im Widerspruch stimden, und die sonst auf 
kleine Kreise beschrankt geblieben wären, fanden mit Hilfe jener Kunst 
schnell Verbreitung. Ein jeder konnte sich mittels der encyklopädischen 
Werke und der Spezialschriften, welche in zunehmendem Maße zum 
Druck gelangten, über den Umfang der einzelnen Wissenschaften be- 
lehren. Die Fähigkeit, selbständig zu urteilen, wuchs infolge dessen, 
und damit wurde eins der wirksamsten Mittel gegen die Herrschaft 
der Scholastik geschaffen. Dazu gesellte sich als weiteres Hilfsmittel 
zur Bekämpfung scholastischer Prinzipien die allmählich eindringende 
induktive Methode, durch welche die experimentelle Wissenschaft ins 
lieben gerufen wurde. 

Außer diesen Regungen eines freieren Geistes wirkte auf die 
Chemie besonders mächtig die durch Entdeckung des neuen Welt- 
teils, namentlich durch Auffindung des Seewegs nach Ostindien ange- 
bahnte Erweiterung der naturwissenschaftlichen Kenntnisse ein. Alle 
diese genannten Ereignisse waren Anzeichen dafür, daß eine neue Ära 
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angebrochen sei, welche auch bald in dem Werke der Reformation ihren 
gewaltigen Ausdruck fand. 

Die Chemie strebte zu jener Zeit danach, sich von der alleinigen 
Herrschaft des alchemistischen Problems frei zu machen. Wenn auch 
eine vollständige Verdrängung des letzteren nicht erreicht wurde, so 
trat doch eine andere Aufgabe in den Vordergrund, welcher ein wissen- 
schaftlicher Charakter nicht abzusprechen war; freilich waren die che- 
mischen Kenntnisse noch zu unvollkommen, als daß eine Lösung dieser 
neuen Aufgabe hätte erwartet werden können. Die Chemie sollte näm- 
lich aufe engste mit der Heilkunde verbunden werden; beide — so 
meinten viele — sollten einander hilfreich oder dienstbar sein. Dem 
Chemiker lag ob, die Heilmittel zu entdecken, sie zweckmäßig darzu- 
stellen und chemisch zu untersuchen, dem Arzte, dieselben auf ihre 
Wirkung zu prüfen und letztere zu erklären. Die Wechselwirkung 
beider, der Chemie und der Medizin, ist der rote Faden, welcher sich 
durch das iatrochemische Zeitalter hinzieht und diesem sein eigentüm- 
liches Gepräge erteilt Welcher Nutzen ergab sich daraus für beide 
Gebiete! eine gegenseitige Befruchtung, welche der Chemie fest noch 
mehr zu statten kam, als der Medizin. Denn jene gelangte aus den 
Händen der meist ungebildeten Laboranten in die von Männern, welche, 
dem gelehrten Stande angehörend, ein reiches Maß wissenschaftlicher 
Bildung besaßen. Das iatrochemische Zeitalter ist somit eine wichtige 
Vorbereitungszeit für die Chemie gewesen, in welcher diese sich einen 
Teil des Rüstzeuges zulegte, mit welchem ausgestattet sie seit Mitte 
des 1 7. Jahrhunderts als junge Wissenschaft neben ihrer älteren Schwe- 
ster, der Physik, auftreten konnte. Jene Periode war für die Chemie 
im vollsten Sinne des W^ortes eine Lehrzeit, durch welche sie die Fähig- 
keit mühsam erwarb, die Haltlosigkeit der iatrochemischen Lehren zu 
erkennen und sich ihren wahren Aufgaben zuzuwenden. 



Allgemeine Geschichte der iatrochemischen Zeit, insbesondere ihrer 

theoretischen Ansichten.^ 

Die Hauptströmungen der iatrochemischen Zeit gingen von folgen- 
den Männern aus, deren Einfluß sich durch Schulen von größerer oder 
geringerer Bedeutung weiter verbreitete: Paracelsus, van Helmont, 
und de le Boi^ Sylvius, dem sich sein bedeutendst-er Schüler Tachenius 
anreiht. Neben diesen haben einige Männer selbständig gewirkt oder 
wenigstens sich nicht völlig der Autorität jener untergeordnet; es seien 



1 Vgl. Kopp, Gesch. d. Chemie I, 84 ff. 
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I.ihariii». Glauber, Siila genannt. In ganz anderer Kiolitung lio- 
Uiätigten sich Männer wie Agricola, Palissy u. a., welche der tech- 
nischen Chemie ihre volle Aiifmerkäamkeit zugewandt haben. — 

Paracelsus und seine Schule. — Der Mann, welcher 
in der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts der Medizin und der 
Chemie dnrch Vereinigung beider neue Wege gewiesen hat, ist Para- 
celsus gewesen. Ihm kommt das unbestreitbare Verdienst /.u, durch 
klare Bezeichnung wissenschaftlicher Ziele die der Entwicklung der 
Chemie hinderlichen Fesseln der Alchemie gelockert zu hahen. „Der 
wahre Zweck der Chemie" — so lehrte derselbe — „ist nicht Gold zu 
mnchen, sondern Arzneien zu Iwreiten." Vor ihm waren zwar chemische 
Heilmittel hin und wieder ungewandt worden; insbesondere Basilius 
Valentinus hatte solche vorgeschlagen, aber Paracelsus unterschied 
sich Tun diesem Vorgänger durch die theoretischen Beweggründe, welche 
ihn zum Gebrauch der chemischen Arzneien führten. Er sah in dem 
gesunden menschlichen Körper eine Vereinigung gewisser chemischer 
Stoffe; erfahren diese irgend welche Änderungen, so entstehen Krank- 
heiten, welche demnach nur durch chemische Heilmittel gehoben wer- 
den liönnen. Diese Sdtze enthalten die Quintessenz der Lehre von 
Paracelsus. Mit letzterer waren die Grundsätze der alten Galen'- 
schen Schule unvereinbar, wie denn die letztere überhaupt mit der 
Chemie nichts anzufangen vermochte. 

Gegen die bei allen Ärzten eingenisteten alten Lehren trat Para- 
celsus mit großer Kühnheit und einer erstaunlich riicksichtfilosen F!nergie 
in die Schranken. So entschieden man seine Ül>ertreibung auf diesem 
Gebiete verurteilen muß, so hat er doch durch sein Vorgehen der 
zunehmenden Versumpfung der Heilkunde wirksam vorgebeugt und 
wohlthälige Neuerungen teils durchgesetzt, teils angeregt 

Sein I^ebonslauf war nicht geeignet, bei seinen Gegnern, also fast 
Ärzten jener Zeit, sein Ansehen zu steigern. Paracelsus (sein voli- 
indiger Name lautet: Philippus Aureolus Paracelsus Tlieuphrastus Hom- 
basta«) zu Einsiedeln' in der Schweiz 1493 geboren, kam nach einem überaus 
iinstäten Leben und den abenteuerlichsten Fahrten durch aller Herren 
Länder als ein durch seine Wunderkuren berühmter Arzt in sein Vater- 
land zurück (um 152fi). Die Professur für Heilkunde in Basel wurde 
ihm damals übertragen, und diese Stellung, sowii- sein ärztliches ,\n- 
Shen lienulzte Paracelsus, um die iatrochemische Lehre zu verkünden 
die alte medizinische Schule mit allen Mitteln der Dialektik 
n. Die bisher unangefochtene Autorität Galen's und 

I lM-i;;,-l<rlu Nu«i.>: Ki-i'iiiilii will iin spinr- Vnt.-,r- 
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ATicenna's zog er in den Staub und wußte sich durch die populären, 
in deutscher Sprache gehaltenen Vorträge, sowie die urwüchsige Art 
seines Auftretens einen großen Anhang zu verschaffen. Bald jedoch 
sah er sich infolge eines Zerwürfnisses mit dem Baseler Mi^strst ge- 
nötigt, die Stadt zu verlassen (1527); nach ruhelosem Umherschweifen 
im Elsaß, in Bavem, ("hiterreich, der Schweiz kam er zuletat nach Salz- 
burg, wo er in ganz zerrütteten Verhiiltnissen starb (1541), 

Die Beurteilung dieses begabten Mannes, dessen Leben in so 
schroffem Widerspruche mit seiner geistigen Befähigung stand, ist von 
jeher eine sehr verschiedenartige gewesen. Von seinen Schfliem und 
auch Vielen, die seinen Lebren nicht zustimmten, überschätzt, ja ver- 
herrlicht^' wurde er andererseits Ton seinen Gegnern und von l'hemikem, 
welche als Geschichtsschreiber ihn beurteilten, herabgesetzt. Das Gute, 
was ci durch seine Reformbestrebnngen angeregt hat, fand selten die 
verdiente Anerkennimg, weil demselben zu viel Charlatanerie und Hoh- 
heit beigemengt waren; die Selbstüberschätzung, in der er sich gefiel, 
trug dazu bei, ihn bei den besonnenen Ärsten lächerlich zu machen. 

Seinen iatrocheraischen Lehren, welche er auf reiche Erfahrungen 
zu gründen vermeinte, lag die schon erwähnte Vorstellung zu Grunde, 
daß die im menschlichen Körper sich abspielenden Prozesse chemische 
seien, und daß von der Zusammensetzung der Organe nnd Säfte der 
Gesundheitszustand abhänge. In bezug auf die Bestandteile der orga- 
nischen Körper schloß sich Paracelsus der Annahme des Basilius 
an, wonach dieselben aus Quecksilber, Schwefel und Salz zusammen^ 
gesetzt seien. Trotz vieler Widersprüche in Kinzelheiten seiner theo- 
retischen Ansichten bildet diese H_ypothese die Grundlage* seines ganzen 
Systeme. Wenn einer dieser Grundstoffe vorwaltet oder unter sein 
normales Maß herabgeht, so entstehen Krankheiten. In höchst phan- 
tastischer Weise findet sich dieser Gedanke in den Schriften des selt- 
samen Mannes dargelegt, wie aus folgenden Andeutungen hervor- 
geht: 

Das Überhandnehmen des Schwefels soll Fieber und die Pest, das 
des Quecksilbers Lähmungen und Schwermut, daa Vorwalten des Salzes 
Durchfalle und Wassersucht hervorrufen. Durch Ausscheidung des 
Quecksilbers, so meint Paracelsus, entsteht Gicht, durch Destillieren 
desselben aua einem Organ in andere werden TobsuchtsimfTille hen'or- 

> Vgl. A. N. Schcrcr'B Schrift: TlieopLrastua Far&icbuis (Fol^ra- 
bnrg 1821). Nüchterner urteilte ilur Kanxler Baeou, welcher das Bfdtrubcu de» 
ParacclRUB, clurt^h Errahniiij; i\v: Wahrheit y,a ergründen, rühmte. 

* Die Mediüin ruht, imcli 'les l'aracelmis knnfiiNpr Ui'liniiptiHig, auf vier 
Sftulcn, licrcii eine ilif Chemie iit; 'lii' drei niidcren wind Philosophie, ABtronmnie 
TliB.n'1. 
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gcrnfen und so fort, So iinbeRründet derartige Meinungen sind, so 
kann man doch einen Sinn damit verbinden; dagegen werden gänzlioli 
imveratandlich seine ÄaÜerungen ülier die Beziehungen der einzelnen 
Organe und Sekrete des menschlichen Körpers zu den Metallen reRp. 
den Planeten, denen er einen mystischen Einfluss zuschreibt. Niuht 
weniger unhegreiflich ist seine Annahme eines Zusammenhanges zwischen 
der Pest und den Sternschnuppen. Ah Ursache verschiedener Krank- 
heiten bezeichnet Paracelsus den lartarus, worunter Niederschläge 
aus Stiften, welche in gesundem Zustande heine testen Teile enthalten, 
verstanden werden. Die Ablagerung von Konkrementen, welche er bei 
mancherlei Krankheiten (Gicht, Nieren- und Gallensteine) in den leiden- 
den Organen beobachtet haben mag, werden ihn auf diesen theilweise 
richtigen Gedanken hingeleitet haben. Der Vei^leieh sokther Aus- 
Hcheidungen mit bekannten Sedimenten, namentlich dem Weinstein, 
führte zur allgemeinen Bezeichnung Uirtania-, auch sollte vielleicht das 
Wort doppelsinnig an die Höllenqualen erinnern, welche die mit jenen 
Krankheiten Bchaftet«n auszustehen hatten. 

Wiihrend Paracelsus in dieser zum Teil rationellen Weise patho- 
logische Prozesse des Körpers auf chemische Ursachen zurückzuführen 
strebte, nahm er seiner iatrochemisehen Lehre zum Trotz bei einzelnen 
Vurgäng^en das Wirken besonderer Kräfte an, welche er sich in seinor 
drastischen Art personifiziert dachte. Namfntlioh die Verdaimng sollte 
dorrh die dem Willen des Mensehen sich entziehende Thätigkeit des 
Ardieiui geregelt werden, welcher als guter Geist die eingenommene 
Nahrung verdaulich macht, die Ausscheidung unverdaulicher Stolle 
Wwirkt und so für die Erhaltung des richtigen Gleichgewichts sorgt, 
Erkrankungen des Magens entstehen durch Krankwerden und Siechtum 
des Arehem. Bei der Deutung eines so spezilisch chemischen Prozesses, 
wie die Verdauung ist, wurde Paracelsus seinen Prinzipien untreu. 
Erst die späteren latrochemiker halien diese Inkonsequenz aus ihrem 
LehrsystiPm ausgemerzt 

Gegen die Krankheiten werden die Heilmitt«! (arcarui) gerichtet. 
di-ren Darst*'lhuig nach Paracelsus, wie schon erwähnt, Zweck der 
('bemie ist-. Hier muß anerkannt werden, daß durch diesen Grund- 
satz neues Leben in die verrottete Arzneimittellehre kam; eine Fülle 
wichtiger Präparate wurde von Paracelsus der Medizin zugeführt. 
Die Art, wie er dieselben angewandt hat, entzieht sich meist der 
KenntJiis; aber festgestellt ist doch, daß er zahlreiche glückliche Kuren 
an Schwerkranken ausgeführt hat. Genaueres weis man über die Prä- 
parate, welche Paracelsus anwandte; Die als Gifte gefurchteten 
Metall Verbindungen, wie Kupfervitriol, Sublimat, Bleizucker, verschiedene 
.Vntimonverbindungen, wurden von ihm zu Heilmitteln gestempelt. 




Ferner brachte er verdünnto Schwefelsäure, mit Weingeist „versüäte^ 
Vitriolol" (das spätere HalltT'sche Hiiiiur), Kisentinkturen , liUsensaffmn 
zur Anwendung, wie er auch die bessere Gewinnung und Benutzung 
verschiedener Kssenzen und Extrakte kennen lehrte. Die griiiitfln Er- 
folge soll er durch zweckmfiBige Verordnung von Lamlanum erzielt 
haben. 

Dal3 Paracelsus durch so umfjissende Erweiterung des Arziiei- 
schatjces einen mächtigen Anstoß zur höheren Entwickelnng des Apo- 
thekerweaens gab, liegt auf der Hand; denn bis auf seine Zeit waren 
die Apothekeu nichts anderes, als Niederlagen von Wurzeln, Kräutern, 
Syrupen, sowie allerhand Konfekt, dessen ausschlieBliche Bereitung 
ihnen zustand. Die Herstellung der neuen Arzneimittel setzte Ilebannt- 
schHft mit chemischen Thatsachcn und Vorgängen Toraus; die Pharma- 
zeuten mußten also sich fortan bemühen, diese Kenntnisse zu crwerticn, 
und damit nahm die Pharmazie im eigentlichen Sinne ihren Anfaog. 
Wenn demnach Faracelsua die Ärzte und Apotheker vontnlaUte, sich 
mit der Chemie zu befassen, so ist. ihm dies Verdienst hoch anzu- 
rechnen; aber man darf nicht so weit gehen wie Schorer,' wek-ticr 
meint, „die Pharmazie verdankt Paracelsus alles". 

Stürmische Bewegung unter den Zeitgenossen riefen die gewalt- 
samen Neuerungen hervor, welche Paracelsus einzuführen strebte. 
Durch seine zahlreichen, in verschiedenen Sprachen sich verbreitenden 
Schriften, welche meist aus der Zeit nach seiner Entfernung von Basel 
herrühren, erhielt diese von ihm veranlasste Erregung stetig neue 
Nahrung. Der alten medizinischen Schule gaben dieselben häufig Ge- 
legenheit zu heftigen Entgegnungen. Seine Schriften stehen hinsicht- 
lich der Art der .\iifassung auf einer sehr niedrigen Stufe; sie spiegeln 
d;Ls unstfite leiten, das rohe Gebaren des Autors getreu wieder. Aus 
jeder derselben spricht eine maßlose Selbstüberschätzung, ja viele sind 
in einer Schreibweise abgefalit, welche eines Gebildeten unwürdig zu 
nennen ist. Die chemischen Kenntnisse von Paracelsus und seine 
Ansichten über die Kntetehung der Krankheiten lassen sich am t<esl«n 
aus folgenden Werken erkennen: Archidoxa; De linetwa physieorum: 
De morbi« ex, lartaro oiiuiulis; Paramirum., Oroirse Wunäarxtm. 



Die Folgen des Auftretens von Paracelsus ließen nicht lange auf 
sich warten. Seine Schüler, für die neuen Lehren begeistert, verherr- 
lichten ihn als Beformator der Medizin; die Anhänger der alten Schule 
dagegen wehrten sich verzweifelt gegen die Neuerungen und Angriffe, 
welche ihr Ansehen untergniben. Ein heftiger Kampf entbrannte imd 
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setzte sich lauge Zeit hindurch fort, bis derselbe, wenn aaoh nicht zn 
^Dsten des Paracelsus, so doch der gemäßigten latrochemiker ent- 
schieden wurde. Näher auf diese Streitigkeiten einzugehen, liegt nicht 
im Plane dieser Schrift, da es hier gilt, die Bedeutung der medizinisch- 
obemischen Ansichten für die Entwickelung der Chemie darzulegen. 
Nur sei erwähnt, daß der Schweizer Arat Erastu» (sein deutscher 
Name war Lieber), der Galen'schen Lehre treu, ah Vorkämpfer 
gegen Paracelsus wirkte, und namentlich die argen, in des letzteren 
Schriften gehäuften Widersprüche aufzudecken verstand. Das ärztliche 
Lup'r wurde während des Iti, Jalirbunderts durch Streitschriften beider 
Uichtungen aufgeregt. Von den Schülern des Paracelsus, welche, 
weniger genial als ihr Meister, dessen Ideen pamphrasierten und vor- 
zagswetse seine üblen lügentümlichkeiten, be;jonders sein marktschreie- 
risches Wesen nachahmten, ihm aber in wissenschaftlicher Hinsicht 
nicht gleichkamen, ist Leonhurd Thurneysser {genannt ntm Thurrn) 
der bekanntest« gewesen. Für die Chemie hat derselbe nichts von 
einiger Bedeutung geleistet, sein verunglücktes Auftreten als Adept 
sichert ihm einen Platz in der Geschichte der Alchemie {vergl. S. 62). 
Das wüste Treiben von Männern seines Schlages, welche durch 
rücksichtslose Anwendung von gütigen Präparaten als Arzneien groBes 
Unheil stifteten, lÜÜt es begreiflich erscheinen, daÖ man ihrem Un- 
wesen durch gesetzticlie Mittel zu steuern suchte; dies geschah z. B. 
durch d;w Verbot des Pariser PariamenteM , Antimonpräpurate zu ver- 
ordnen, sowie durch das Verdammungsurteil, welches die medizinische 
Fakultüt zu Paris gegen Jeden Neuerungs versuch in der Heilkunde 
blenderte. 

Zu der Schule des l'urucelsus gcbrirten aber auch Miinner, welche, 
Wissenschaftlich hoch stehend, nicht allen Lehren desselben zustimmten, 
vielmehr kritisch an diese hemntniten und in besonnener Weise das 
Gute ihiraa-i auszuwählen suchten. Als latrouheniiker dieser Art sind am 
Ende des 10. und zu Anfang desl 7. Jahrhunderts vorzugsweise zu nennen: 
Turquet de Mayerne und Libavius, sodann Üswald CroU und 
Adrian van MynsichL Dieselben, wenn auch teilweise /eitgenosäen 
van Helmont's, bilden den Dljergung von Paracelsus zu diesem 
merkwürdigen Manne. Sie haben nicht nur der Medizin, sondern auch 
der Chemie reichen Nutzen gebracht. 

Brqnet de Mayerne, 1573 in Genf geboren, wirkte als ange- 
Hier Ar<!t zu Paris, konnte sich aber, da er die in Verruf gekom- 
men Antimonpräparate als unentbehrlich l}ezeichnet« und anwendete, 
: den dortigen Ar/M-n nicht halten, sodatS er vorzog, nach Kai^- 
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Und als Leibarzt des Eüniga überzusiedeln, wo er 1655 starb, 
cbemisüben Kenntnisse waren fflr jene Zeit hoch entwickelt; dem ent- 
spreehend wirkte er kräftig für die ratioiiellc Anwendung chemischer 
Heilmittel, ohne in die Übertreibungen des Paracelsus zu verfallen oder 
alle Araneien der Galen'schen Schule zu verwerfen. 

In ähnlicher Weise und zu etwa gleicher Zeit waren die Ärzte 
Croll und van Mjfnsiuht thätig, welche, in Besik tüchtiger chemi- 
scher Kenntnisse, viele Medikamente des Paracelsus, sowie neue Prä- 
parate zu Ehi'en brachten; zu letzteren gehören das schwefelsaure Kall 
und das Bernsteinsalz, welche Groll, sowie der Brechweinstein, welchen 
van MynBicht zuerst empfahl. 

Andreas Llhavius (Libau) fesselt durch seine kritische Stellung 
gegenüber den groben Verirrungen der paracelsischeu tJchule, namentlich 
auch durch mancherlei neue Beobachtungen, welche er der Chemie zu- 
geführt hat, in hebern MaUe unsere Aufmerksamkeit. Er war in Deutsch- 
land der erste namhaft« Chemiker, welcher gegen die Ausschreitungen 
des Paracelsus energisch aultrat und die Mängel seiner Lehren, die Un- 
verstündhchkeit seiner Sehritten, seine Phantastereien und .Sojdiismen, sowie 
den Geheimmittelschwindel wirksam bekämpfte. Von Haus aus Arzt 
hatte Libavius sich tüchtige chemische Kenntnisse erworben und er- 
weiterte diese noch, ubwohl er sich mehr der PHege historischer und 
sprachwissenschaftlicher Studien hingegeben hatte. Er ist i. J. 1016 
als D)rel:t<or des Gymnasiums za Koburg gestorben. Dank seinem ärzt- 
lichen Wissen und seiner gründlichen allgemeinen Bildung verstwd 
Libavius besser al« seine Zeitgenossen den KinÜub, welchen die Chemie 
auf die Medizin ausüben sollte, zu würdigen; er nahm dabei eine ver- 
mittelnde Stellung ein zwischen Paracelsus und seinen Gegnern, welche 
die Chemie ganz aus der äntlichcn Wissenschaft verbannt wissen woll- 
ten. 'iVütz seines gesunden Urteils, welches er in vielen Fragen be- 
thätigte, konnte er sich doch nicht von der Vorliebe seiner Zeit für 
die Alchemie ganz trei machen. 

Vm die Chemie erwarb sich Libavius ein wirkliches Verdienst 
durch die Abfassung eines Lehrbuches, welches unter dem 'ntel^Alchymia" 
löfl.^ erschienen ist und die wichtigsten 'l'hatsachen und IjChren, welche 
in Betracht kamen, enthielt Seine übrigen Schritten, in denen er teils 
die oben gedachten Mängel der paracebisclien Schule bekämpfte, teils 
neue chemische Beobachtungen niederlegte, sind kurz vor seinem Tode 
in drei Bän<len erschienen (unter dem Titel opera omnia meüim-t^ytirica). 
Seiner praktisch-chemischen Kenntnisse, welche sich durch Entdeckung 
wichtiger Thatsachen bekundet haben, ist noch ;in manchen Stellen 
weiter unten zu gedenken. 
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van Helmont und seine Zeitgenossen, 



^^B Als einer der bedeutendsten, selbständig beobachtenden Chemiker 
^^(äiier Zeit beansprucht van Helmont einen ausgezeichneten Platz und 
eingehende Besprechung in der Geschichte des iiitrochemischen Zeit- 
alters. Mit reichen Kenntnissen und Erfahrungen in der Medizin und 
Chemie ausgestattet, überragte er seine in ähnlicher Richtung thütii^en 
Zeitgenossen. Sein LeiKin war grfiütenteils das eines in der Stille wir- 
kenden (ielehrten, wenn schon seine glänzenden äußeren Verhältnisse 
— er gehörte einem edlen brabantischen Geschlechte an — damit 
nicht im ÜÜnklange standen. Im Jahre 1677 zu Brüssel geboren, 
wandt« er sich frühreif philosophischen und theologischen Studien zu, 
welchen er jedoch, da sie ihn unbefriedigt lieben, entsagte, um der 
Heilkunde zu dienen. Zunächst hing er der alten Schule der Gale- 
nistcn an, erkannte jedoch bald ihre Mängel und wandte sich den 
Lehren des Paracelsus zu, welche er aber nur t-eilweise annahm. Mit 
wachsender Begeisterung für seinen ärztlichen Beruf kämpfte er gegen 
äas alte medizinische System und trug durch seine glänzenden Lei- 
stungen als Arzt und latrochcmiker zum Sturz desselben wesentlich 
heL Ühne van Helmont würde die latrochcmie nicht zu der Höhe 
emporgestiegen sein, auf welche sie später durch S.vlvius und T ach e- 
nins gcbmcht wurden ist. Auch die reine Chemie hat van Helmont 
durch eine Fülle wichtiger Beobachtungen bereichert. Seine wissen- 
schaftlichen Beschäftigungen waren ihm so lieb geworden, daU er glän- 
zenden Anerbietungen von Fürsten nicht folgte, vielmehr es vorzog, in 
seinem Laboratorium bei Brüssel die Geheimnisse der Natur zu erfor- 
schen; er ist daselbst im Jahre 1644 gestorben. 

In van Helmont vereinigten sich wunderbare Gegensätze zu 
einem harmonischen Wirken. Mit seiner Gabe, scharf und nüchtern 
beobachten, kontrastierte eine mächtige Neigung zum Cber- 
•ürlichen, vieUeicht Folge seiner mystischen und magischen Studien, 
I er neben seinen theologischen gehuldigt hatte. So könnt« der- 
! Mann, welcher den Grund zur ersten Kenntnis der Gase legt« 
l damit eine Schärfe der Wahrnehmung bekundete, wie sie kein Be- 
btex vor ihm besessen hatte, die Umwandlung unedler Metalle in 
I au& eifrigste verteiiligen {vgl. 8. 50); sein Glaube daran war so 
t gewurzelt, daß Täuschungen vorkamen, welche uns unbegreiflich 
Ebenso rätselhaft, ja lächerlich erscheinen bei seiner sonstigen 
, das Experiment zu befragen und entscheiden zu lassen, ernsthaft 
uant« Behauptungen, wie z, B. die, daß in einem Getuße. welches 
^hl und ein wchniutziges Hemd enthalte, Mäuse entstunden. 



04 Ansichten van Helmont's über Elemente und Verbindwngen. 



Daß vanHelmont von phantastischen Vorstellungen auch weniger 
bedenklicher Art nicht frei war, ist darnach verstandlich. Seine theo- 
retischen Ansichten über die Elemente und seine iatrochemischen Lehren 
weisen manches Beispiel dafür auf; aber andererseits wußte er vieles 
so richtig, so viel besser als seine Vorgänger zu erklären, daß der 
Nutzen des Guten den üblen Einfluß der Irrtümer weit überwog. 

Über die Grundstoffe in den Körpern hatte sich van Helmont 
seine eigene Ansicht gebildet; weder alle vier aristotelischen^ noch die 
von Basilius angenommenen Elemente ließ er gelten, vielmehr be- 
trachtete er das Wasser als Hauptbestandteil aller StoflFe: daß es in den 
organischen Körpern enthalten sei, schloß er daraus, daß er es als 
regelmäßiges Produkt ihrer Verbrennung nachwies. Ein Hauptargument 
dafür glaubte van Helmont durch den Versuch geliefert zu haben, 
wonach Pflanzen mit reinstem Wasser, welches nach seiner Meinung 
das alleinige Nahrungsmittel sein konnte, zu regstem Wachstum ge- 
bracht wurden. Daß er demgemäß von der Umwandlung des Wassers 
in erdige StoflFe überzeugt war, erscheint begreiflich. 

Während van Helmont hier dem nämlichen Irrtum huldigte, 
welcher vor und nach ihm in vielen Köpfen geherrscht hatte, erkannte 
gerade er die Unveränderlichkeit des Stoffes in vielen Fällen schärfer, 
als alle seine Zeitgenossen; so hat er am meisten zur Beseitigung des 
Glaubens beigetragen, das aus Kupfervitriol durch Eisen abgeschiedene 
Kupfer sei neu geschaffen. Femer lehrte er das Weiterbestehen eines 
Körpers in vielen seiner Verbindungen, z. B. des Silbers in seinen 
Salzen, der Kieselerde in dem Wasserglas, welches nach seinen denk- 
würdigen Beobachtungen durch Zersetzung mit Säuren die ursprünglich 
angewandte Kieselsäure in gleicher Menge lieferte. Das waren An- 
sichten und Beobachtungen von großer Tragweite; denn entgegen den 
unklaren früheren Vorstellungen über die Bildung chemischer Verbin- 
dungen wurde von ihm gelehrt, daß der urspriingliche Körper, auch 
wenn er chemischen Umwandlungen unterliegt, in den neuen Produkten 
erhalten bleibt. Er hatte demnach den Fundament-alsatz von der Er- 
haltung des Stoffes in einzelnen Fällen klar erfaßt. 

van Helmont steht mit diesen Ideen originell da und gerade 
der Chemie hat er durch dieselben neue Wege gewiesen. Auch die 
von ihm eifrig gepflegten Beziehungen zwischen Chemie und Heilkunde 
führten ihn zu Ansichten, welchen eine teilweise Originalität nicht 
abzusprechen ist, schon deshalb, weil er durcli Experimente mit Säften 



' Bezüglich der Luft hoirscht Zweifel, ob vaii Helmont sie als Element 
betrachtet habe. Dem Feuer sjinich er überhaujit stofflielie Natur ab, wo- 
Inrch er seinen ungewühnlielien Seharfbliek bekundete. 
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and anderen Ausscheidungen des tierischen Körpers theoretische Fragen 
zu entficheiden suchte. Ganz besonderen Wert hatte nach ihm die 
Reaktion der in letzterem vorkommenden Fliissigkeit-en; denn diese 
sollten, je nachdem sie sauer oder neutral waren, die wichtigsten Funk- 
tionen des Krirpers bedingen. Aulier der chemischen Beschaffenheit 
der Säfte war nach van Helmont Hauptursache der organischen Pro- 
zesse die Gärung, über welche er jedoch sich weniger klar änBerte, 
als ütier die Bedeutung der chemischen Reaktion; ja bezüglich der Ver- 
dauung und damit zusammenhängender Prozesse konnte er sich von 
der Annahme, der Arcfieus beherrsche dieselben, nicht ganz frei machen. 
Dagegen blieb er mit seinen Erklärungen vitaler Vorgänge auf festerem 
Boden, sobald er die chemische Beschaffenheit der Satte berücksichtigte. 
Die Säure des Magensaftes leitet nach ihm die Verdauang ein; ein 
Vorwalten jener erzeugt Unbehagen, Krankheiten, die um so bedenk- 
licher werden, Je mehr Säure vorhanden ist, welche dann nicht mehr 
wie bei normalem Zustande durch das Alkali der sich im Duodenum 
dem Magensafte beimengenden Galle neutralisiert werden kann. Gegen 
alle so entstehenden Krankheiten müssen nach van Helmont alka- 
lische Mittel (Laugensalze u. s. w.) angewandt werden. Die infolge 
des entgegengesetzten Ühels, des Mangels an Säuren, liervorgerufenen 
Krankheiten sollen dagegen durch saure Arzneien bekämpft werden. 
Die letzteren empfahl er auch gegen die Gicht, Steinleiden und ähn- 
liche Übel, deren Entstehung ebenfalls aus der unzureichenden Mischung 
der Säfte abgeleitet wurde. In diesen Ansichten lag in der That ein 
liedeutender Fortechritt gegenüber denen des Paracelsus; denn dieser 
nahm willkürhche, nicht darstellbare Bestandteile in den organischen 
Materien an, vauHelmontdagegen suchte die wirksamen Stoffe darin auf 
und verglich die Wechselwirkung verschiedenartiger Säfte, welche zu- 
sammentreffen mit den ähnlichen Reaktionen von Lösungen auBerhalb 
der Oi^ane: ein Verfahren, durch welches der erste, damals freilich 
noch unsichere Grund zur chemischen Physiologie gelegt wurde. 

Als durchaus origineller Forscher, welcher der (.'hemie neue Wege 
gebahnt hat, bewährte sich van Helmont durch ^eine Untersuchungen 
über die Gase; er ist damit der eigentliche Begründer der pneuma- 
liscben Chemie gewesen, welche allerdings erst über ein .Jahrhundert 
nach ihm zu gedeihlicher Entwickelung gelangte, aber dann mit ihren 
Entdeckungen die große Reform der Wissenschaften einleitete. Erwägt 
man, daß vor Helmont's Arbeiten die verschiedensten Gase, wie 
Wasserstoff, Kohlensäure, schweflige Säure, nicht für wesenthch ver- 
schieden von der gewöhnlichen Luft angesehen wurden, dass er zuerst 
die loftlörmigen Körper durch Ermittelung ihrer Eigenschaften als ver- 
schiedenartige kennzeichnete, so liegt sein grosses Verdienst zu Tage. 
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Von ihm ist der Gattungsname „Ga»"' für (liese|1>ea eingeführt worjen. 
und er unterschied sie ton den Dämpfen, insofern let?.t<re durch Ali- 
kohlung verflüssigt, erstere dagegen nicht verdichtet würden. 

van Eelmünt lehrte namentlich die Kohlensäure näher kenneu 
und z*ar zeigte er ihre Entstehung aus Kalkstein oder Pottasche mit 
yäuren, aas lirennenden Kohlen, sowie bei der Wein- und Biergäruna. 
bewies auch ihr Auftreten im Magen, sowie ihr Vorkummen in Mineral- 
wässern und in manchen Höhlungen der Krde; er nannte dieselbe 
meist Oas sjjli'eHlrc.^ Dem Mnngel an Hilfsmitteln, Gase Hufzusammeln, 
ist die Unvollkommenheit mancher seiner Beoi)achtungen, su die Ver- 
wechselung der Kohlensäure mit anderen die Verbrennung ebenfalls 
nicht unterhaltenden Gasen, zuzuschreiben; dagegen hat er einige brenn- 
bare Gase, Wasserstolf und Grubengas, als eigentümliche Luftarten I*- 
Bchrieben. — Wegen der mit der ersten wissenschaftlichen Unter- 
suchung der Gase verknüpften Bedeutung für die Beurteilung der 
I^istungen van Helmont's ist dieser eigenthch in die Zusammen- 
stellung der praktischen Kenntnisse gehörende Gegenstand in der all- 
gemeinen Geschichte dieser Zeit behandelt worden. Die gesammeilen 
Schriften van Helmont's wurden von seinem Sohne unter dem Titel: 
„Ortus vieäiciime ml opera et i^wseitla (imitin" 1648 herausgegeben. 

van Helmont's Einlluß auf seine Zeitgenossen und auf die 
Weiterentwickelung der iatrocheraischen Lehren muß sehr hoch ange- 
schlagen werden. Die von ihm angestrebte l'iinführung chemischer 
Begriffe in die Heilkunde wirkte klärend, insofeni die Anwendung 
chemischer Arzneien zur Bekämpfung der Krankheiten naturgemäß 
erschien; zudem hatte er durch sein „P}iarmacopolium ac dispcmaiarium 
tnodemum" gut«, zweckmäßige Vorschriften zur Bereitung von Heil- 
mitteln bekannt gemacht Der wissenschaftliche Geist, den er in die 
Medizin einzuführen strebte, wirkte im Gegensatze zu dem rohen Em- 
pirismus der paracelsischen Schule tiirdemd auf eine gesundere Ent- 
wickelung der Heilkunde. 



In ähnlichem Sinne, wenn auch nicht mit gleich hohem Geistes- 
fluge waren einige andere Ärzte zu jener Zeit thatig, welche, ebenfalls 
mit chemischen Kenntnissen gut ausgerüstet, an die Betreibung der 

' Bei (ierWfihl (iiestr BcaeielinunK liat van Hflmont an ClinoB gedacht, 
vielleicht aucli an li'is ProzesHo dtT Güning igfiren heJÜt im Hollflndiscben 
toten"). 

' Darth die Bezeithnuiig st/lveitre bat van Hclmont wolil dii' ünmög- 
tmt, das Gas ta verdichten, andentcn wellen; wenigstens sagt er einmal: gas 
»(re eive ineoereibik, qitod in üorput cogi ntm polest visibilt. 
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itlichen Kunst herangingen und infolge ilires falaren Bliohes manche 

lelstände, z. B, die aus der Anwendung von Geheimmitteln herror- 
enden, klar erkannten und liekämpften: Angelus Sala und Daniel 
nert sind hier zu nennen. Sala, in der ersten Hälfte des 17. Jalir- 
mderts als Leüiarzt am mecklenburgischen Hofe thätig, übernkscht 
uns duri'h seine klare Beurteilung sowohl der paracelsischen als der 
alten ärztlichen Schule, sowie durch seine für jene Zeit ausgedehnten 
'mischen Kenntnisse. Diese kamen im Verein mit seinen gediegenen 
lachen Erfahrungen vielfach der Pharmazie zu Statten, aber auch 
reinen Chemie, denn er liatte sich über die Zusammensetzung 
incher chemischen Verbindungen, sowie über Reaktionen dersellien 
itige Viirstellungen gebildet, wie solche vor ihm noch nicht geäußerl 
■en; z, B. sprach er aus, daß der Salmiak aus Salzsäure und iliich- 
\ta Laugensalz besteht, femer war ihm Ijekannt, daß durch die 
wefelsäure Salpetersäure aus ihren Salzen ausgetrieben wird ii. s. w. 
Sennert, als Professor in Wittenberg im ersten Drittel des 
Jahrhunderts lebend, richtete seine Thatigkeit vorzugsweise darauf, 
Ärzten die trefl'Üche Wirkung chemischer Arzneimittel nachzu- 
!isen, sobald diese richtig angewandt wurden. Von manchen irrigen 
'Aoffässungen des Paraeelsus, z. B. der Lehre von den drei Grund- 
beKtondteilen , konnte er sich ^war nicht losreißen, aber gegen die 
schweren Mißliräuche, welche durch den Genannten in die Medizin ein- 
rungen waren, namentlich gegen die sogen, rniversalmittel, trat er 
'ksam auf. 

Sylvias und Taclienius. — Franz de le Bof (Dubois) SylviuM, 

lßl4 zu Hanau geboren, lebte nach gründlichen naturwissenschaftlichen 

und medizinischen Studien zueilt als angesehener Arztv später bis zu seinem 

(de (1672) als berühmter Professor der Heilkunde zu Leiden. Mit 

inen medizinischen Kenntnissen überragte er die meist-en seiner Zeit- 

noseen. Der Unterschied des arteriellen und venösen Blutes war 

1 bekannt, und als Ursache der roten Farbe des erst«ren betrachtete 

die durch das Atmen aufgenommene Luft. Verbrennung und 

espiration waren für ihn durchaus ähnliche Vorgänge. Wie in diesem 

tzteren Falle, so richtete Sylvius überhaupt sein ganzes Bestreben 

rauf, die im menschlichen Körper sich vollziehenden Prozesse, seien 

! normale oder pathologische, als rein chemische zu erfassen. Das 

Tphitualistische Pllement, welches den Lehren des Paraeelsus und 

van Helmont's beigemischt war, sollte ganz beseitigt werden. Die 

Verdauung z. B,, deren Erklärung den beiden genannten nur durch 

^beiziehen eines Geistes (Arulmis) möglich erschien, betrachtete Sjl- 

l^ias als chemischen Vorgang, liei welchem der Speicliel in erster 




Linie, sodann der Magen- and Pankreassaft, sowie die Galle als wich- 
tigste Agentien thätig sind. Der sauren, »Ikalisohen oder nentmlen 
Reakdon der Säfte des Körpers wurde von ihm eine gleiche, wenn 
nicht noch höhere Bedeutung zuerteilt, als von Helmont, weichem 
er in diesen wie in ähnlichen Fragen folgte. Mit Vorliebe flt>ertrag 
Sylvias chemische Erscheinungen in da« Bereich physiologischer und 
pathologischer Prozesse, wobei er nur häutig auf Abwege geriet Die 
gesamte Medizin sollte nach ihm angewandte Chemie werden. Daß 
diese einseitigen Bemühungen \>ei dem damaligen Stande des chemischen 
Wissens gänzlich fehlschlagen mußten, liegt auf der Hand. Ebenso 
begreiflieh ist aber, daß seine iatrochemischen Lehren weniger der 
Medizin Xutzcn gebracht haben, als der Chemie, insofern die gebildeten 
Arzt«, wollten sie solche Lehren verstehen, genötigt waren, sich mit 
chemischen Fragen eingehend zu beschfiftigen. Ganz besonders galt 
dies von den neuen Heilmitteln, deren Bereitung und rationelle An- 
wendung chemische Kenntnisse vorausselzten. Sylvias, der Verord- 
nnng heroischer Arzneien zugethan, scheut« sich nicht, Höllenstein, 
Sublimat, Zinkvitriol zu innerlichem Gebrauche zu verabreichen; be- 
sonders begeistert- war er für Antimon- und Quecksilberpräparate. 



Während nur wenige neue Beobachtungen vun Sylvins aut dem 
Gebiete der Chemie zu verzeichnen -sind, hat sein Schüler Otto 
Tachenius sich als selbständig forschender Chemiker bewährt; von 
ihm sind überaus wertvolle Wahrnehmungen, sowie daraus abgeleitete 
Spekulationen überliefert. Über sein Leben weiß man nur, daß er, zu 
Herford in Westfalen geboren, nach unstätem Herumtreiben als Apo- 
tekergehilfe sich gegen Mitte des 17. Jahrhunderts in Italien dem 
Studium der Heilkunde zugewandt und in Venedig als Arzt gelebt hat. 
Obwohl er besonderen Wert auf klare Beziehungen der Medizin zur 
Chemie legt«, trug er kein Bedenken, mit Geheimmitteln argen Unfiig 
zu treiben. Tachenius ist der letzte namhafte latrochemiker gewesen, 
welcher mit Begeisterung die Lehren von Sylvius vertrat Als Ver- 
teidiger ähnlicher Ansichten sei neben ihm der berühmte englische 
Arzt Willis (gest 1675) erwähnt 

Tachenius hat werti'oUe Beobachtungen der Chemie zugeführt. 
auch das Problem derselben, welches von Boyle ab als das wichtigste 
galt, nämlich die Erkenntnis der wahren Zusammensetzung der Körper 
nicht unwesentlich gefördert Von ihm stammt die erste brauchbare 
Bestimmung des Begriffes Salz, als der Verbindung von Säuren und 
Alkalien, Seine Angaben über die Zusammensetzung einiger Verbin- 
dungen verraten großen Scharfblick, welcher ach auch in der Ter- 
wertung gewisser Reaktionen zum Nachweis von Substanzen bekundete. 



Während Tachentus auf solche Weise systematischer als seine Vor- 
gäuger die Anfange der qualitativen Analjse schuf, wandte sich sein 
Interesse auch den bei chemischen Prozessen stattfindenden, bisher 
kaum beachteten Gewichtsverhältuissen zu, wie er z. B. ziemlich genau 
die durch überfuhrung des Bleis in jUennige stattfindende Zunahme 
ermittelt hat. — Die Schriften des Tacheniiis, sowie seines Lehrers 
Sylfius behandeln meist Gegenstände von vorwiegend medizinischem 
Interesse, jedoch hnden sich darin, wie aus letzteren Bemerkungen her- 
vorgeht, aufh für die Chemie bedeutsame Thatsachen und Ansichten 
verzeichnet. 

Will man das Hauptergehnis, welches die iatrochemischen Lehren 
für die Chemie in ihrer Fortentwicklung gehabt haben, feststellen, so 
bat man vorzugsweise den schon berührten Umstand zu berücksichtigen, 
Jaß <lie Beschäftigung tüchtig gebildeter Ärzte mit der Chemie zur 
Eiuleukung letzterer in wissenschaftliche Bahnen wesentlich beigetragen 
bat. Neben den zahlreichen Irrtumern und phantastischen Vorstellun- 
gen, in welchen die latrocbemiker befangen waren, finden sich manche 
iibernischend zutreffende Ansiclit^n, welche auf die ganze Eichtung des 
nächsten Zeitalters merklich eingewirkt haben. Es sei an die Fest- 
stellung der näheren Bestandteile der Salze und an die schärfere Fas- 
song des Begrifles einer chemischen Verbindung, sowie der chemischen 
Verwandtschaft erinnert-, durch welche Erkenntnis die Hauptaufgabe der 
Chemie: Erforschung der wahren Zusammensetzung der Körper wirksam 
gefordert wurde; ferner daran, daß die Vorgänge der Verbrennung, 
resp. der Verkalkung von Metallen und der Atmung als gleichartige 
angesprochen wurden. Damit setzten sich Meinungen von großer Trag- 
weite fest. Auch die i)litügistische Hypothese, welche während des 
^ößlen Teils des 18. Jahrhunderts geherrscht hat, ist bei manchen 
latrochemikern yoigezeichnet. Die Beschäftigung ran Helmunt's end- 
lich mit den Gasen war von größtem Einfluß auf die Entwicklung der 
pneumatischen Chemie, von welcher der Anstoß zu der wichtigen Re- 
fiinn unserer Wissenschaft am Ende des vorigen Jahrhunderts ausging. 
Aus alledem ergiebt sich, daß viele Bestrel>ungen der Plilogistiker 
mit den eigentlich chemischen Beobachtungen und Ansichten der latro- 
chemiker im engsten Zusammenhange stehen. Während ihre medizinisch- 
chemischen I.ehren nach Mitte des 17. Jubrliunderts einem raschen 
fffirfalle entgegen gingen, leiteten ilie der Chemie angehörenden That- 
chen und Ansichten die letztere auf wissenschaftliche ^^'ese. 




Oeorg Agric(Aa's Leishtngen. 
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Qeorg A^ricola imd andere Beförderer der angewandten 
des iatrochemischen Zeitalten.' 

UnaljhSngig von der iatriiclienii.scbeii HiniiitstrrimuiiK halien einige 
Männer, welche für ihre Zeit getiiegene chemische Kenntnisse besaßen, 
die Chemie in ihrer Anwendnng anf Oewerhe geptiegt. Die Haupt- 
vertreter dieser Richtung sind Georg Agricola, welcher insbesondere 
der Metallui^e seine Aufinerksamlteit zuwandte, Bernhard Palissy, 
welcher die Entwicklung der Xerarailt furderte, und Johann Rudolf 
GlaaLer gewesen, welcher, obwohl m-ld-nbei latrochemiiier. doch vor- 
wiegend der technischen Chemie seine Kräfte widmete. Inwieweit die 
Kenntnisse und Erfahrungen der Genannten der Wissenschaft Nulzen 
gebracht haben, darüber enthält der folgende Abs^ehnitt einige EinKel- 
heilen; hier ist die Bedeutung derselben vom allgemeineren Standpunkte 
ans zu beleuchten. 

Georg Agricola war 1494 zu Glauchau geboren und starb als 
angesehener Ant und Bürgermeister zu Chemnitz im Jahre 1555, ist 
also Zeitgenosse des Paracelsus gewesen. Obwohl ebenfalls Arzt, ging 
er doch ganz andere Wege als dieser; ohne sich um die starke Be- 
wegung seiner Zeit auf dem Gebiele der Medizin zu kümmern, widmete 
Agricola sich vorzugsweise dem Studium der Mineralogie und Metal- 
lurgie, wozu ihn das blühende Bei^- und Höttenwesen Sachsens trieb, 
während er die Heilkunde nur nebensächlich ausübte. Seine chemischen 
Kenntnisse und reichen Erfahrungen hat er in seinem Hauptwerke: 
De re mftaUira, UM XII niedergelegt^ welches als Handbuch der Me- 
tallurgie für lange Zeit von großer Bedeutung gewesen i?t In dem- 
selben, wie in seinen anderen Schriften, von welchen noch folgende 
mineralogisch besonders wichtige genannt seien: De naivra fosaüium 
(libriX.j uadDe orhi r.l cmuiis suhttirane(mim weht ein ganz anderer Geist, 
als in denen des Paracelsus. Sie sind durch Klarheit der Ansdnicfe- 
weise, nüchterne AuOassung ifer darzulegenden Voi^änge, sowie an- 
schauliche Besehreibung von Vorrichtungen. Gerätschaften und Prozessen 
ausgezeichnet, Eigenschaften, welche Agricola als wahren Naturforscher 
kennzeichnen. Durch seine Schriften, namentlich das erstgenannt« Werk, 
iTurden die wichtigsten Operationen der Verarbeitung von Erzen auf 
die darin enthaltenen Metalle zuerst allgemein beliannt, auch die Ge- 
winnung anderer Hüttenprodukte, sowie technisch wichtiger Präpaiatfl 
beschrieb er als der ei-ste in allgemein verständlicher Weise. 

' Vgl. Kopp, fji'Hfh. rl. Chem. I, 104.1^8. J. Höfi'1% Histoirv il-' k diimip 
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Seine ruhige objektive Denk- und Forschungsweise hinderten ihn 
ü>>rigens nicht, dem Problem der Alchemie, welcher er in seiner 
Jugend eifrigst ergeben war, noch in gereifterem Alter einen ge- 
\^issen Grad von Wahrscheinlichkeit zuzusprechen, wenn er auch den 
tollen tTbertreibungen , welche noch damals vorkamen, nicht zu- 
stimmte. 

In ähnlicher Richtung wie Agricola und etwa gleichzeitig mit' 
ihm war der Italiener Biringuiccio (aus Siena) bestrebt, die Prozesse 
der Metallurgie in seinem 1540 erschienenen Werke „Pirotechnia" 
kennen zu lehren; auch dieses ist durch Klarheit und Genauigkeit der 
Beschreibung einzelner technischer Verfahren ausgezeichnet. Gegen die 
iatrochemischen Tagesfragen und die alchemistischen Lehren verhielt 
derselbe sich ablehnend. 

Als hervorragender Forscher, welcher sich lediglich durch die mit- 
tels des Experimentes zu gewinnende Erfahrung leiten ließ, und zwar 
2U einer Zeit, ehe allgemeiner die induktive Methode als Mittel zur Er- 
kenntnis der Wahrheit bezeichnet war, bethätigte sich Bernhard Palissy. 
Die Hauptarbeiten desselben bewegen sich auf dem Gebiete der Keramik; 
seine mit häufigen Enttäuschungen verknüpften unermüdlichen Versuche, 
Verbesserungen einzufuhren, waren schließlich von Erfolg begleitet. Die 
einfach und klar geschriebenen Werke Palissy 's lassen die Mühen und 
Kämpfe des merkwürdigen charakterfesten Mannes erkennen, welcher als 
einfacher der höheren Bildung ermangelnder Töpfer beginnend, das Ansehen 
eines bahnbrechenden Geistes^ zu erringen wußte. Aus dem Buche der Natur 
schöpfte er, wie er selbst sagt,^ seine ersten Kenntnisse; die Erfahrungen, 
das Experiment stellte er in den Vordergrund und bekämpfte alle ohne 
diese Hilfsmittel aufgestellten Spekulationen, sowie besonders den Auto- 
ritätsglauben. Kaum werden damals vorurteilsfreiere Männer gelebt 
haben als er; dank seinem klaren Verstände und besonnenem Urteile 
verwarf er die Lehren des Paracelsus und zog mit den Waffen des 
Spottes gegen den alchemistischen W^ahnglauben zu Felde. Sein Leben 
fuUte nahezu das ganze 16. Jahrhundert aus und bestand aus einer 
langen Beihe von Wechselfällen. Man kann ihn neben Agricola als 
den Hauptvertreter der experimentellen Chemie jener Zeit bezeichnen. 



* Hof er, welcher zuersit die Verdienste Palissy 's eingehend gewürdigt 
bat, bezeichnet denselben als „un des plus grands hommes, [dont la France 
puißse s'enorgueillir" (Histoire de la Chimie II, 92j. 

^ ,,Je n'ai point eu d'aiitre livre, que le ciel et la terre. lequel est connu 
de tous, et est donn^ ä. tous de connoistre et lire ce beau livre.** 
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Sein Scharfblick bekundete sich auch auf den Gebieten der Mineralogie 
und Agrikulturchemie, zu deren Begründung er manchen Baust-ein her- 
beigeschafft hat 

Johann Rudolf Glauber (geb. 1604, ge^t. 1668 zu Amsterdam) 
hat die angewandte Chemie eifrig gepflegt und durch wertvolle Beob- 
achtungen bereichert; hierin liegt der Schwerpunkt seiner Thätigkeit, 
welche nur in untergeordnetem Maße den iatrochemischen Bestrebun- 
gen gewidmet war. Sein Leben verlief höchst unruhig und mag wohl 
seinem unstaten zur Unzufriedenheit hinneigenden Wesen entsprochen 
haben, welches sich in vielen seiner Schriften zu erkennen giebt Ohne 
klassische Bildung, den Vorurteilen seiner Zeit unterliegend, ist er wohl 
als Paracelsus des 1 7. Jahrhunderts bezeichnet worden. In der That 
war er phantastischen, abergläubischen Vorstellungen, daher auch den 
alchemistischen Schwindeleien zugethan; auf der anderen Seite bethätigte 
er aber ein ausgeprägtes Talent, zu beobachten und Neues aufzufinden, 
worüber im nächsten Abschnitt einiges Xähere mitzuteilen ist. Auch 
in theoretisch-chemischen Fragen bewährte er seinen scharfen Verstand, 
z. B. vermochte er manche Wirkungen der chemischen Verwandtschaft 
bei Zersetzung von Salzen durch Säuren oder Basen und ähnliches gut 
zu erklären. Y,r war der erste, welcher einen Fall der sog. doppelten 
Wahlverwandtschaft: die Wechselwirkung von Quecksilberchlorid und 
Schwefelantimon sich klar zu machen wußte. — Zu erwähnen ist hier 
noch sein weiter Blick in nationalökonomischen Fragen, mit denen seine 
chemischen Mitteilungen, besonders in dem sechsbändigen Werke Teutsch- 
laruh Woldfarlhj durchsetzt sind. Wiederholt suchte Glauber den 
Nachweis zu führen, daß sein Vaterland die eigenen Produkte selbst 
verarbeiten und veredeln müsse, aber dies nicht dem Ausland über- 
lassen dürfe; statt von diesem die eigenen aus dem Boden stammenden 
Endprodukte teuer zu kaufen, solle Deutschland diese selbst darstellen 
und in andere Länder ausfuhren. 

Mit Glauber und Tachenius schließt das iatrochemische Zeit- 
alter ab; beide gehören mit manchen ihrer chemischen Ansichten, so- 
wie mit ihren letzten Lebensjahren schon dem folgenden Zeitabschnitte 
an, welcher sich nicht ganz scharf von dem vorhergehenden abgrenzen 
läßt Beide Manner haben der Chemie überaus wichtige Beobachtungen 
«»«ftfBlirt und die experimentelle Methode wesentlich gefördert, welche 
mm sicheren Leitstern für die chemische Forschung wurde. 
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Bnreiterung der praktisch -chemiBchen Kenntnisse im iatrochemischen 

Zeitalter. ^ 

Wie sich aus der ganzen Tendenz dieses Zeitalters ergiebt, in wel- 
chem die Chemie mit der Medizin in innigste Verbindung trat, mußten 
sich die Kenntnisse besonders in dem Bereiche der chemischen Präpa- 
rate, welche man als Heilmittel zu verwenden hoffte, erweitern. In 
dem Bestreben, neue Arzneimittel aufzufinden, wurden die schon be- 
lannten, sowie die neu entdeckten chemischen Verbindungen genauer 
und wissenschaftlicher untersucht, als dies früher geschah. Die Be- 
schäftigung mit den Produkten des Tierkörpers wurde eine regere; 
schwache Anfange einer physiologischen Chemie machten sich bemerk- 
bar in den Untersuchungen über Milch, Blut, Speichel etc. Dem ent- 
sprechend wuchs das Interesse an den organischen Verbindungen und 
die Bekanntschaft mit solchen. Die technische Chemie hat nicht einen 
gleichen Zuwachs an neuen Kenntnissen aufzuweisen, wie die Chemie 
un Dienste der Medizin. Fortschritte in dem Erkennen der Zusammen- 
setzung von Körpern und im Beobachten von Eeaktionen, also in der 
qualitativen Analyse, sind erst gegen Ende der iatrochemischen Zeit 
bemerklich. 

Technische Chemie. — Die wichtigsten Vertreter dieser Eich- 
tung, insbesondere Agricola und Palissy, sind im Obigen gekenn- 
zeichnet worden. In ihren Werken, sowie in den der technischen 
Chemie gewidmeten Schriften von Biringuiccio, Caesalpin u. a. 
wird besondere Bedeutung den einzelnen Operationen, durch welche 
technische Produkte erzielt werden, beigelegt, wie sich aus der sehr 
genauen Beschreibung jener ergiebt. 

In der 3Ietallurgie weisen Agricola und Libavius zuerst den 
Weg, auf welchem eine annähernde Bestimmung des Gehaltes eines 
Enes an Metall möglich ist; die Probierkunst hat sich allmählich aus 
solchen Anfangen entwickelt. Die wissenschaftlichere Behandlung der 
angewandten Chemie erhellt femer daraus, daß man Nebenprodukte, 
welche früher unbenutzt blieben, verwerten lernte, z. B. den beim unvoll- 
kommenen Rösten von Kiesen entweichenden Schwefel kondensierte, 
ferner den Ofenbruch von Zinkerzen auf Messing verarl)eitete u. s. f. 

Die Kenntnisse der einzelnen Metalle, ihrer Gewinnung und Ver- 
arbeitung erweiterten sich im 16. Jahrhundert dadurch, daß manches 
bisher nur wenigen Bekannte durch Agricola und andere Schrift- 
steller zum Gemeingut wurde: so die Scheidung des Goldes vom Silber 

* Vgl Kopp, Gesch. d. Chemie TT, 111. 126. III. u. IV. passim. 
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mittels Salpetersäure, welche seit Ende des 15. Jahrhunderts in Venedig 
zuerst im größeren Maßstabe ausgeführt wurde, femer das Amalgamations- 
verfahren, welches man zuerst in Mexiko (etwa um Mitte des 16. Jahr- 
hunderts) zum Ausbringen des Silbers aus seinen Erzen anwandte, 
welches in Europa aber erst gegen Ende des vorigen Jahrhunderts 
Eingang fand. In das 16. Jahrhundert fallen die ersten sicheren Be- 
obachtungen über die Herstellung von ßubinglas mittels Gold. Salze 
des letzteren, sowie des Silbers wurden genauer untersucht, mit be- 
sonderer Rücksicht auf ihre medizinische Anwendung; auch einige 
charakteristische Reaktionen dieser Salze beobachtete man, wodurch der 
Nachweis derselben möglich war. 

Bezüglich des Kupfers und ' seiner Abscheidung aus Kupfervitriol- 
lösung mittels Eisens findet sich selbst bei einsichtsvollen Chemikern, 
z. B. Libavius, die alte Vorstellung festgewurzelt, daß eine Metall- 
verwandlung vor sich gegangen sei; andere, wie van Helmont und 
Sala erkannten dagegen die Präexistenz des Kupfers an. — Die 
metallurgischen Operationen zur Gewinnung des Eisens wurden durch 
Agricola's Beschreibungen allgemein bekannt, so z.B. die zuerst von 
ihm gegebene Darlegung der Stahlerzeugung mittels des Frischprozesses; 
der St^hl selbst wurde noch allgemein als ein reineres Eisen betrachtet 
— Von anderen Metallen lernte man Zink und Wismut allmählich 
kennen, jedoch herrschte nocli Unsicherheit, so daß dieselben oft mit dem 
Antimon verwechselt wurden. Das Zinn endlich fand im 16. Jahr- 
hundert häufig Anwendung zum Verzinnen des Eisens. Das Haupt- 
interesse wandte sich jedenfalls im iatrochemischen Zeitalter weniger 
den Metallen als den daraus bereiteten Salzen zu, weil von diesen 
heilkräftige Wirkungen zu erwarten waren (siehe unter Präparaten). 

Tüpferei und Glasbereitung. — Die keramische Industrie 
machte insbesondere durch die rastlosen Bestrebungen Palissy's erheb- 
liche Fortschritte; denn es gelang ihm, dem die auf tausendfaltige Ver- 
suche gegründete Erfahrung die alleinige Lehrmeisterin war, die 
Herstellung dauerhafter schöner Emaille auf irdenen Gefäßen, speziell 
die der Fayence; seine Beobachtungen darüber, sowie über die Brauch- 
barkeit verschiedener Thonarten zu keramischen Zwecken und über das 
Einbrennen von Farben sind in seinem Werke Uart de terre nieder- 
gelegt, welches zugleich die Tendenz hat, die Macht der experimentellen 
Metliode gegenüber der Theorie aufzudecken. — Auch Porta war um 
Mitte des 16. Jahrhund(»rt in ähnlichem Sinne wie Palissy thätig. 

Die Glasbereitung blieb mit ihren Fortschritten nicht hinter- 
der Töpferei zurück; von den venezianischen Fabriken, deren Produkte 



anti dem lü. Jatirhuiidert nocb jetzt Kenner entzücken und in Staunen 
fiEtzen, verbreitet« sich die Kunst, Gläser in den mannicbfaltigst«!! Far- 
nnd von verschiedenem Lichthrechung'sTfrmrigen herzustellen, in 
I Länder. Nicht unwesentlich mag zu dem Bekutintwerden ein- 
ttfaier Operationen das Werk des Florentiners Antonio Xeri, De arte 
ritraria (164U erschienen) lieigetragen haben, worin derselbe seine rei- 
chen Erfahrungen auf diesem Gebiete niedergelegt hatte. Auch war 
schon damals große Geschicklichkeit in der Nachahmung von Edelsteinen 
erlangt, wie die von Porta, dafür gegebenen Vorschriften erkennen 
Usseii. — Als eine wichtige Entdeckung jener j^eit ist die des Kobalt- 
blaues zu nennen, welche dem sächsischen Glasbläser Christoph 
Schürer gelang, und zwar durch Zusammenschmelzen von sogen. 
^Vlemut,graupen {den kobalthaltigen Rückständen der Wisrautbereitung) 
mit Glas; unter verschiedeni-n Namen (Zaffer, von sapphir abge- 
leitet, später Smalte'} wurde dasselbe bald ein geschätztes Handels- 
piödokt. 

^^H'Färberei. — Die Entdeckung Amerikas und des Seeweges nach 
^^^nidien hatte die gesteigerte Einfuhr von Indigo und Cochenille zur 
^^re^, durch welche die Tioktorialindustrie neuen Aufschwung nahm. 
Manche verbesserte Methoden, diese und andere Farbstoffe auf Zeugen 
zu fixieren, z. B. die Anwendung von Zinnlösung, sowie zweckmäßiges 
Beizen der Sloffe mit Alaun, Eisensolution etc. wurden im 16. Jahr- 
hundert aufgefunden. Der Färber konnte sich au;; dum ersten 
Üanttbache, welches seine Kunst behandelte und den Venezianer 
Eosetti zum Verfasser hatte (erschienen 1540), Hat holen. Auch 
Gl&uber hat durch seine zahlreichen Beobachtungen, welche sich 
auf Färbeprozesse liezogen, das A'erständnis für letzt-ere wesentlich ge- 
fördert. 

Ein Jieues Gewerbe erstand in den gegen Ende des 15. Jabr- 
hunilerta stark zunehmenden Branntweinbrennereien; während bis dahin 
iliT Weingeist nur als Medikament galt, wurde er seitdem in gemigen- 
to Verdünnung mehr und mehr als Getränk geschätzt.. Die Kntwioke- 
Inig dieses Industriezweiges hatte mannichfache Verbesserungen der 
DtttilUervürrichtungen im Gefolge, welche auch den chemischen 
lUboratorien zu statten kam. Wif groß das Interesse war, wei- 
den 9ich diesem Gewerbe zuwandte, darauf lassen die zahlreichen, in 
jener Zeil erschienenen Werke über die Kunst des Deatillateura 
tclüi»aen. 

Vorkimimni s. S. lä. 
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Die Chemie erstreckte sich in ihrer Anwendung auf die Terschje- 
densten Gebiete, auch auf den Äckerbau, n-enn schon in gp.hächt«men 
Anfängen; so machte der geniale Palissy auf die Bedeutung: der lös- 
lichen Salze in den Düng'emitteln aufmerksam und empfahl Mneral- 
substanzen, z. B. Mergel als Zusatz zum Dung'er. 



Entwickelung der Pharmazie uud der KenntaiBse chemiBcher Präparate. 

Die pharmazeutische Chemie ist recht eijrentlidi eine .SchiJpfuug 
des iatrochemischen Zeitalters, in welchem als Hauptzweck der Chemie 
die Auffindung von künstlich herzustellenden Heilmitteln gelehrt wurde. 
Dieser Tendenz entsprechend, prülle man die schon bekannt-en, sowie 
die durch emsiges Suchen neu gefundenen Präparal« auf ihre Wirkun- 
gen im Organif^mns. Der Kreis chemischer Thatsaehen wurde infolge 
dieser iatrochemischen Bestrebungen nicht unerlieblich erweitert. Auch 
in anderer Weise machte sich der Einfluß ietaterer auf die Chemie 
geltend, insofern die Apotheken durch die zunehmende Beschäftigung 
mit künstlichen Präparaten PQanzschulen tüchtiger Chemiker wurden, 
welche namentlich im folgenden Zeitalter am Aufbau des wissenschaft- 
lichen Lehrgebäudes ganz wesentlich beteiligt waren. 



Unorganische Verbindungen. — Die Darstellung der Mineral- 
säuren hat A'erbesserungen , ihre nähere Krforscliung Furtschritte auf- 
zuweisen, welche der erat später sich entwickelnden technischen Ver- 
wertung dieser Körper nützlich wurden, Glauber lehrte die leicht* 
Gewinnung von Salzsäure aus Steinsalz und Schwefelsäure, sowie die 
von rauchender Salpetersäure aus Kalisalpeter und Arsenik, 

Libavius machte sich um vereinfachte Herstellung der Schwefel- 
säure verdient und bewies, daß die auf verschiedenem Wege aus Alaun, 
Vitriol, Schwefel erzeugte Säure eine und dieselbe Substanz war. — Das 
Verhalten der genannten Säuren zu Metjillen, Salzen, organischen Ver- 
bindungen führte zur Kenntnis einer großen Zahl von Körpern, welche 
entweder unbekannt gewesen oder auf gleiche Weise noch nicht Iwreitet 
waren, so daß aus ihrer Entst-ehungsweise häufig Schlüsse auf ihre Zu- 
sammensetzung möglich wurden. Zu solchen Körpern geh9rt«n die aus 
vielen Metallen mit Salzsäure sich bildenden Chloride, welche man 
früher durch Erhitzen jener mit Sublimat herstellte, wonach die An- 
wesenheit von Quecirailber in den Produkten angenommen wurde- 
Glauber, welchem gerade die Kenntnis vieler Chloride (z. B. des Zink — ; 
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Zinncliloriils, Arsen- um] Kupferchlorürs) zu verdanken ist, widerlegt-e 
diese irrtümliche Annahme; er und mit ihm seine Zeitgenossen betrach- 
teten dieselben als Verbindungen von Metall und Salzsäure. 

Die Salze waren berufen, in der Medizin eine besonders groQe 
Rolle KU spielen. Bezüglich der Klärung der Ansichten über den Be- 
eriff Salz und dessen Präzisierung finden sich oben Erörterungen, 
welche zugleich die von den latrochemikem dieser Kürperklasse bei- 
irelegte Bedeutung erkennen lassen. Den Alkalisalzen wurde ein großes 
Interesse zugewandt, sowohl in theoretischer Hinsicht, insofern ihre Zu- 
sammensetzung Gegenstand häufiger Diskussionen war, als in praktischer, 
dank ihrer technischen und offizineilen Verwendung. 

Der Kalisalpeter, wegen seiner zunehmenden Benutzung zur 
JichieiSpuIverfabrikation in technischem Maßstäbe bereitet,' wurde auch 
als Heilmittel im geschmolzenen Zustande geschätzt. Die für Erkennt- 
nis seiner Znsammensetzung wichtige Beobachtung Geber's, daß der 
Salpeter durch Sättigen von Pottasche mit Salpetersäure entstehe, wurde 
erst im iatrochemischen Zeitalter technisch verwertet — Schwefel- 
saures Kali und ChlorkaÜum fanden, auf mannichfache Weise dar- 
gestellt und Terschieden benannt, als Heilmittel Verwendung, ersteres 
durch Paracelsus, letzteres durch Sylvius und Taohenius (als sai 
fttirifugum Syhii). — Auch kohlensaures Kali aus Weinstein und 
Pftanzenaschen galt als Medikament, .Selbst namhafte latrochemiker, 
7, B. Tachenius. gkuhten an eine ehemische Verschiedenheit der 
Pottasche, je nach ihrer Entst^hungs weise, welchen Irrtum erst Bojle 
beseitigte; noch häufiger begegnet man einer Verwechselung von Kalium- 
falzen mit denen des Natriums, so bezüglich der Karbonate und der 
Chloride. Das schwefelsaure Xatron von Glauber, aus dem hei der 
Sklisänrebereitung bleibenden Bückstande erhalten und als mi mhtibile 
beschrieben, erfreute sich bei den Ärzten größten Ansehens. Ob 
Boi&x, welcher im iatrochemischen Zeitalter als Lüthmittel genauer 
tekumt wurde, damals zu medizinischen Zwecken gedient hat, ist 
"' äfelhaft. 

Ammunsalze fanden damals ausgedehnte oßizinelle und tecb- 

le Verwendung, in erster Linie der Salmiak, dessen Eabrikation seit 

I 17. Jahrhundert auch in Europa versucht wurde; seine künstliche 

Üdmig aus flüchtigem Laugensalz und Salzsäiue war den latroohemi- 

; 17. Jahrhunderts (Sala, Tachenius, Glauber) bekannt, je- 

seine wahre Zusammensetzung erst viel später gedeutet. 

» erkannten nahen Beziehungen des kohlensauren Ammona zum 

itm Wurki:; Ik re »«ctoWicii «Ik- SiilpcteröiL-ikm aus- 
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Salmiak führten umß:ekelirt zur Darstellung desselben aus letzterem 
mittels kohlensaurem Kalis; die aus scheinbar verschiedenen Wir- 
kungfen des flüchtigen Laugensahes verschiedener Herkunft (aus Blut. 
Urin, Salmiak) gefolgerte Ungleichheit der Verbindungen, wurde von 
Tacheniu» ak unrichtig erkannt. Von anderen Ämm<in^lzen sind noch 
das schwefelsaure und das salpetersaure (durch Lihavius, resp. Glaaber 
bekannt geworden), sowie das essigsaure Ämmon, als geschätztes Arznei- 
mittel, spiritits Mitidereri, nach seinem Entdecker (dem Ant Bavmund 
Minderer) genannt, hervorzuheben. 

Salze von Erden waren nur spärlich bekannt, auch herrscht« 
noch Unsicherheit über ihre Zusammensetzung. Kalk- und Alaunerde 
t. B. hielt man nicht für wesentlich verschiedene Kiirper. Von Salzen 
derselben wurde Alaun, durch Zumischen von gefaultem Harn zu der 
rohen Alaunlauge bereitet, in der Technik besonders geschätzt und im 
großen Maßstabe fabriziert; der damals verwandte Alaun war demnach 
wesentlich Ammoniakalaun. Den (ryps bezeiehm^le schon Agricola als 
Kalkerdeverbindung; auch Chloroalcium und salpelersaurer Kalk waren 
im 1 7. .Jahrhundert, yietieicht auch schon früher bekannt — Daß die 
Kieselsenle, welche man lange Zeit zu den Erden zählte, mit Pottasche 
zu einem in Wasser U'islichen Glase schmilzt, wußten Agricola tind 
seine Zeitgenossen; der scharfsinnige Tachenius erblickte in diesem 
Verlialten ein Anzeichen für die Säiireuatur dieses Stoffes. 

Von größter Bedeutung für die latrochemie und somit auch für 
die Entwicklung chemischer Kenntnisse jener Zeif^ waren die Salze der 
schweren und edlen Metalle, sowie einige Präparate aus Uatbmetallen 
(Arsen, Antimon, Wismut). Schon vor dem Auftreten des Paraeelsus 
und seiner Schule hatte Easilius Valentinus, wie schon bemerkt, 
eine große Anzahl Antimonpräparate kennen gelehrt und dieselben zn 
innerlichem Gebrauch empfohlen. Infolge des mit iintimonhaltigen Ge- 
heimmitteln getriebenen Mißbrauclies waren seliarfo Verbote gegen 
deren Anwendung erlassen worden; trotzdem aber kamen die Antimon- 
präparale, namentlich durch die Bemühungen des Sylvius, mehr und 
mehr in Aufnahme. Auch Antimon selbst, wurde in Pillen verordnet, 
welche die „ewigen" hießen, da miin glaubte, sie könnten, lediglich durch 
Kontakt wirkend, nach dem Durchgänge durch den Körper immer wie- 
der von neuem benutzt werden. ' 

In Jene Zeit fällt die Autriahme des Kermes minerale. des 



' Letnery «igt in »emi?in ..Cours di? Ciiimii^" (I67.i 
dieser Pillen folf^i'iidoB: ,,Lorsqu'on nvali' la pillule (lerpclii 
par sa p&iantcur, et eile pxrgc pnr bmi; on In lave et 
dev&nt. i't ainsi (».'rpetueilemeiit." 
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äulfauräls, des Algarolpulvers' in den Arzneischatz; auch anti- 
miasaureä Kali (daroh Verpufiung: von Schwefelantimon mit Kali- 
salpeter bereitet) täad als Hcilmitt«! häufige Verwendung. Um die 
genauere chemLsche Kenntnis dieser und anderer AntimonTerbindungen 
macht* sich uamenllich Glauber verdienL 

Ober Arsenilt, das daraus bereitete metallische Arsen, sowie über 
andere Arsen Verbindungen herrschte noch große Unklarheit; von letz- 
teren ist das aus Arsenik durch Schmelzen mit Kalisalpeter bereitete 
arseiLsaure Kali zu erwähnen, ivylchea von Paracelsus mit Vorliebe 
als Heilmittel (arxenU-um fixum) angewandt zu sein scheint. Das Chlor- 
arsen wurde zuerst von Glauber beobachtet. — Wismutpräparate fan- 
den damals seltener Verwendung zu medizinischen Zwecken, obwohl die 
Ähnliclikeit des Wismuta mit dem Antimon, welche manchen zn Ver- 
wechselungen beider führte, den latn^cUemikern nicht entgangen war. 
Das basisch salpetei^ure Wismut wurde als eine geschätzte Schminlte 
benutzt, das Wismutoxyd nach Agricola's Angabe als Farbe verwertet. 
Von Zinkverbindungen lernte man im 16. Jahrhundert das Zink- 
wxjil, den Zinkvitriol (chaloanlhum candidum nach Agricola), sowie das 
fhlorzink genauer kenneu, welches tilauber durch starkes Erhitzen 
Ton Galmei mit Salzsäure, also vermengt mit basischem Chlorzink dar- 
stellte. — Aus dem Zinn erhielt Libavius durch Destillation mit Queck- 
silberchlorid Zinnchlürid, welches er, Quecksilber darin annehmend, 
gyiriius argenti viri subltmati nannte; später hieß dasselbe gewöhnlich 
spiritua fuvians Libavii, Die durch Behandeln des Zinns mit Königs- 
wasser erhaltene Losung dieser Verbindung wurde von Drebbel seit 
etwTt IfiSO für manche Fftrbezwecke nutzbar gemacht. 

Die Entdeckung und Untersuchung des Eisenchlorids und Chlor- 
blejs, welch' letzteres statt Bleiweiß als Mallarbe verwendet wurde, ver- 
dankt man elwnfalls Glauher. Auch die Darstellung vieler früher 
schon bekannter Metaltsalze erfuhr wesentliche Verbesserungen, wie bei- 
spielsweise aus Agricola's Beschreibung der Gewinnung von Eisen- 
und Ku])fervitriol hervorgeht 

Große Aufmerksamkeit wandten die latrochemiker der Herstellung 
uaii medizinischen Verwendung von Quecksilberverbindungen zu. 
Den Bemühungen dea Paracelsus gelang es, das Vorurteil vieler gegen 
die Mercurialurzneien zu überwinden, wenn auch die meislen Ärzte 
der alten Schule ganz und gar nicht von der Zulässigkeit derselben 
öberzeugt wurden, Paracelsus und seine Schule scheuten nicht den 
Gebrauch von metallischem Quecksilber (fein zerteilt in Pillen), sowie 
Ton Sublimat und sog. Mineralturpeth {d. i. basisch kohlensaures, i 

•Nach dem Veroneser Arzt Viktor Alparotus st 
äieiem als pulri» angelicus angi'prieäen. 
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schwefelsaures Queeksüherosvd). Auf solche Weise vemiehi1*n sich 
auch die Kenntnisse verschiedener Qiieoksiliierverbindiingen , teils be- 
kannter, teils neu aufgefundener, ffanz beträchtlich. Zu letzteren ge- 
hörten C^alomel und n-eiües Präzipitat (aua Sublimat und Animoniük); 
beide wurden damals als Heilmittel geschätzt. Die richtige Erkenntnis, 
daß der Zinnober aus Quecksilber und Schwefel bestehe, brach sieh in 
jener Zeit Bahn, wie auch die, daß Quecksilber selbst nicht zu den 
Halbmetallen, sondern zu den wahren Metallen gehöre. 

Von den Öilbervcrbindungen erwies sich der Höllenstein, na- 
mentlich auf Sala's Empfehlung, als in der Medizin brauchbar, andere 
Silbersalze, schwefelsaures und Chlorsilber, wurden damals bekannt Die 
Bildung des letzteren durch Fällen von Silberlüsung mit Salzsäure »»der 
Salzwasser und die umgekehrte Reaktion wurden analytisch zum Nach- 
weis von Silber, resp. Chloriden verwertet, 

Überhaupt hat man die Anlange der qualitativen Analyse von 
Körpern auf nassem Wege im iatrochemiachen Zeilalter zu suchen, in- 
fiofem aus dem Aussehen imd dem Verhalten von Fällungen, sowie aus- 
krystallisiert«! Salze Schlüsse auf die (jegenwart des einen oder des 
anderen Stoffes gezogen wurden. Ganz besonderen Wert legte Tache- 
nius auf die Unterscheidung solcher Niederschläge nach der Farbe und 
wulit-e mit Hilfe einiger Reagentien (Galläpfeltinktur, kohlensaures Kali 
und ,\jumon, Atzkali u. a.) mehrere Metalle in Lösungen neben einander 
aufzuhnden. 

Organische Verbindungen wurden infolge der vermehrten Be- 
schäftigung mit den Produkten des pflanzlichen und tierischen Stoff- 
wechsels in stark zunehmendem Maße bekannt; die Kenntnisse solcher 
Körper blieljen al>er sehr oberflächlich und unvollkommen, da man über 
die Znsammensetzung derselben gänzlich im Unklaren war. Von Säuren 
lernte man in jener Zeit die Essigsäure genauer kennen und wandte 
mehrere Salze derselben in der Medizin erfolgreich an. Glauber war 
es nicht entgangen, daß das Destillat von Holz eine Säure enthielt, 
welche der des Essigs täuschend ähnlich war. Die verstärkte Essig- 
säure lehrten die latrochemiker durch Destillation von Grünspan dar- 
stellen (Kupferapiritus oder Badikalessig genannt); Tachenius war 
geneigt, dieselbe als Alkahest van Helmont's anzusprechen. Die 
schon früher bekannten Bteisalze, Bleizucker und Bleieasig wurden 
durch Libavius genauer untersucht und als Heilmittel verwendet' 

' Dil! iliin'.li Erliitüyii von Blcizucker iibei^ctrieheneii Flüssigkeit, welche 
bekamillicb AcL-toii eulbSlt, wurili' luiOirfarli uiilcreucht; nach der Bezeichnung; 
Quinltiaeni für Uici^lbi' wbL'iiit man ilir i-ini-u bcsou'icrH hoht'n Wert bpigelegt 
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Weinsäure 8alze, von denen der Weinstein schon lange bekannt 
W, lernt« man Tom 10. Jahrhundert an ab Heilmittel schätzen; die 
Entdeckung der freien Weinsäure gehörte einer riel späteren Zeit an. 
Die für Weinstein g^ebrauchte Bezeichnung tartarm wurde im iatro- 
chemiscben Zeitalter Gattungsname für sehr verschiedene Sake und 
ähnliche Kfirper, so für die Kalisalze, soweit sie aus calciniert«m Wein- 
stein bereitet waren, ferner fiir die Sediment« ans Lösungen, nament- 
lichaustierisehen Sekreten. Welche Rolle der tarlarimin den theoretischen 
Betrachtungen der latmchemie gespielt bat, darüber ist oben berichtet 
worden. Auch die Salze anderer Pfianzensänren nannte man häufig 
t/trtnm», 'i. B. da« Sauerk Icesalz, welches vielfach mit dem Wein- 
stein verwechselt /u sein seheint. Das neutrale weinsaure Kali, nach 
seiner DarwtH'llung aus Weinstein und ^VeinBtei^saIü als lartanut tarla- 
rimliDt bezeichnet., sowie das wi^insaiire Kali-Natron, niwb dem, wel- 
cher es zutällig entdeckte, SeiKnettesalz genannt, wurden ebenfalls der 
Konntni» der ('hemiker eiwrhlossen. 

Eine grfiliere Bedeutung für den Arzeneischatz, als die eben er- 
wäbnt^^u Weinsäuren Salze, hat der Breehweinstein, dessen Gewinnung 
aus Antimonoiyd und Weinstein der holländische Arzt Mynsicht und 
genauer noch Glanber lehrten.' Min euenhaltiger Weinstein (iarlarus 
ehalyU'tliK!) wiirde durdi Rala's Tarlarolofiia bekannt. — Paracelsus 
verwandte das Destillat von Weinstein, welches bekanntlich Brenzwein- 
m\m neben anderen Stoffen enthält, als Heilmittel (npiritux tartari}. 

Die Berastejnsäure, deren nahe Beziehung zur Weinsäure erst in 
unserer Zeit aufgeklärt ist, wurde als Destillationsprodukt des Bernsteins 
von Lihavius nnd Croll unter dem Namen Bemateinsalz (flos «uww») 
erwähnt: ihre saure Natur erkannte eret Ijeraery (nm 1675). Der 
sHiire Saft der Aplel und anderer Früchte fand zur Bereitung einiger 
Arzneien Verwendung (z. B. der Hwlura martii pennata), ohne daß 
man versucht bätt*. die Säure sell)st zu isolieren. — Wohl aber wurde 
die freie Benzonsäure, durch Sublimation aus BenzoPharz von dem ftan- 
«feischen Arzt Blaise de Vigenere (l.')22— 159B) gegen K'nde des 
Itf. Jahrhunderts aufgefunden und genau Ijesehrieben ; die vert)es8erte, 
niH'Ji heute angewandte Methode dies<T Darstellung auf trockenem Wege 
lehrte Turquet de -Mayerne. — Des gerbsäurehaltigen Saftes von 
Galläpfeln, sowie des Extraktes von Kicbenrinde bedienten sich viele latro- 
chemiker seit Paraceläus zum Nachweis des Pilsens in Lösungen, na- 
mentlich in Mineralwässern; eine Isolierung der fierbsäure. resp. Gallu«- 
.öure, g«lang aber damals noch nicht. 

' [faä »chiiD friilicr iler OciiuB vou gcriiig<>ii Mi'iigcJi BrcehweitiHteiii , be- 
reitet diirrli Ktelii'iilBBHi.'ii vuii Wein in Kelchen aus Antimon, (iblii.'h war, aei 
kura erwShDt. 

chle der Chemie. ^ 
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Die alte Wahnielimung, daü die Fette Ton den Alkalien und 
MetalloiydeD ehtiniigch veründert werden, ffihrte die latrocliemilier zwar 
noeli nicht zur KenntniN der Fettsäiiren, woh! alier manche, instieson- 
dere don suliarfsinnig'en Tachenius, ku der riditt^en Annahme, daB 
i1ä8 „Ol oder Pett eine verborgene Säure enthält". Eret 160 Jalire 
später legten l.'hevreul's Arheiten über die Fette den feateren Grund 
für die heutigen Ansichten über die chemiHche KonMtitution dieser 
Körper. 

Der Weingeist, dem ab dem l^'beaswasser (aqua vitae) während 
den alchemistischen Zeitalter!^ eine stetig wachsende Bedeutung zuer- 
kannt war, fand uucb im iatruüheuiiacben die hüchsto Beachtung, so- 
wohl in theoretischer Hinsicht, als Produkt verschiedener Gärungs- 
prozesse, denen man groüe Aufmerksamkeit schenkte, als auch in 
praktischer, insulern Paracelgus und seine Schule den Weingeist' zur 
Herstellung von Essenzen und Tinkturen ausgiebig verwertetsn. 

Die erst4- genaue KenntniK des aus Weingeist mittel Scliwefel- 
säure entstehenden Äthers, verdankt man dem deuLs«hen Arzt Valerius 
l^ordus, jedoch wurde erst nach seinem Tode die von ihm herrührende 
Vursclirift zur Gewinnung desselben veröflentlicht, und der Äther als 
oleum i'ilriolt duUie verum in die Fharmakopiien aufgenommen {um 
15^0). Bald geriet diese Beobat^htuug m in Vergessenheit, daü sii' 
■selbst einen so bewanderten Chemiker wie Stahl unliekannt war. Ein 
Gemenge von Alkohol und Äther, welches später unter dem Namen 
Hoffmunn'sche Tropfen sich groÜer Beliebtheit erfreut«, hat wabr- 
scheinlicli schon Paracelsus als Medikament angewandt. Die Kenntnis 
von zusammengesetzten Äthem blieb eine recht spärliche, so daü seit 
den üeobachtungen von Basilius ValeutinuN Fortschritte kaum 2U 
verzeichnen sind. 

Die Beschäftigung mit anderen organischen Stoffen führte wohl 
KU deren Nutzanwendung in der Medizin und im täglichen Leben, auch 
zu Verbesserungen der Darstellung solcher Produkte, n, B. hei der 
1-htraktioii von Zucker aus dem Zuckerrohr, dessen Saft durch Kiweiß 
und Kalk geklärt wurde; die wlsHensclial\liche Erkenntnis blieb jeiloch 
solchen Körpern gegenül)er auf der niedrigsten Stufe stehen. 

' Die seitLibuvius für dfu Weingeist HufkouiiiiciKlc Büzpk'imuiigAlkuhul 
(aleool) Iiulte früher eine guiiz andere Beden hing, uml zwar wurde dieselbe für 
einen fuin zertnilti-ii Körper, sowie für verBelui'iieui- SiibatiiiiM'ii, '/.. B. Öchwi'fci 
Hlitiliiuii, Easig ete. ^ebraueliL 
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tbis Laroisier. 
Einleitung. — Die Bogründiin^, westaulb diese« etwa 120 Jahre 
bssende Zeitaller dax der I'lilitgiatüntheorie oder der phlogistischen 
rhemie genannt wird, ist in Kürze »ehon gegelten worden. Für 
d<^n ersten Absclinitt dessellieii ei^cheint diese Bezeichnnng nicht völlig 
zntreS'i'iid, da der Mann, weltiher in hervorragender Weise der CThemie 
eine neue Richtung voi^zeirhnet hat, Robert Buyle, den phlogisti- 
%hea Ansichten nicht zugestimmt hat. Der eigentliche Ausliau der 
Phlogistontheorie füllt auch erst in die Zeit nach seinem Tode. Nichts 
desto weniger kann man den Abschnitt von Boyle bis Lavoisier un- 
ter obigem Namen zusammenfassen ; denn der wichtigste Teil der che- 
mischen Forschung betraf die Ei'soheinungen der Verbrennung und der 
analogen Metallverlialkung. Alle hervormgenden Chemiker jener Zeit ha- 
llen diesem Problem experimentell, sowie «pekulativ ihre Aufmerksamkeit 
zugewandt'. Dasselbe bildete namentlich gegen das Ende dieses Zeit- 
alters den Angelpunkt, um welchen sich die gesamte Theinie drehte; 
i>s wurde zum Stein des Anstol^s Für die alten Lehren und leitete zu 
»■incr Reform der Wissenschaft, unter deren mächtigem Rinlinß die heu- 
tigu ('beinie noch immer steht. 

I>ie iatrochemischen Theorien hatten dadurch, daU sie l'nmögüches 
prstrebten, schnell abgewirtschaftet; die in ihnen sich aiispnigende Kin- 
seitigkeit, die willkürlichen Erklärungen der Lebensvorgänge, sowie die 
gänzliche Vernachlässigung der Auatumie und Morphologie der Organe 
macht«» ihren Verfall unausbleiblich. Der (.'hemie war damit Anlall 
gegeben, sich durch lAickerung untl schiießliohe Lösung der Banden, 
irelche die Medizin um sie geschlungen, eine selbstän<lige Stellung zu 
«rringen. Noch immer blieb sie wenigstens eine Zeit lang unter dem 
^hutze der Heilkunde, welcher sie ohnedies eine unentbehrliche Hilfs- 
wissenschaft war; aber als das Hauptziel der Chemie wurde seit Boyle 
die AufÜndung neuer chemischer Thatsachen aus reinem Interesse an 
Jer Wahrheit erkannt und erstrebt. 
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Doi KU' Ende des 16. uud Aufang des 17. Jahrhunderts in die 
Naturwissenschaft eingedrungene Geist gesunder Forschung fing an, 
Mich auch der Chemie mitzuteilen; ganz besondere die Entwicklung der 
Fh^-sik wirkte mächtijf auf die jüngere Schwesterwissenscliaft ein. Als 
i'ührerin gewann auch in dieser einen stetig wachsenden und dauern- 
den Kinliuß die induktive Methode, deren Wesen der Kanzler 
Francis Bacon durch folgende Worte treffend gekennzeichnet hat: 
„Der Mensch kann auf keine andere Weise die Wahrheit enthüllen, 
als durch Induktion, und durch rastlose, vorurteilsfreie lieobaciilung der 
Natur und Nachahmung ihrer Uperationen. Thatsacben muil man zu- 
eret sammeln, niebt durch Spekulation machen,"' Mit solchen Urund- 
sätzen ausgerüstet^ konnte die Chemie in die Iteibe der exakten Wissen- 
schatten einrücken. 



Von wesentlichem Einiluii auf ihre gedeililiche l'Intwickelung sind 
die in der zweiteü Hälfte de^ IT. Jahrhunderts uud zu Anfang des 
18. ins lieben gerufenen gelehrten GesellKchaften gewesen, welche 
tlurch Vpröffeutücbung periodischer Schriften dafür sorgten, daß che- 
mische Untersuchungen in weiten Kreisen bekannt wurden. Auch die 
von diesen Akademien ausgehende Anregung zur Anstellung von Ver- 
suchen, welche der Prüfung uud Mitlieobachtuug von Fachgenosgen 
zugänglich gemacht wurden, waren nicht zu unterschätzen. Endlich 
beförderten diese Gesellschaften die so fruchtbare Wechselwirkung zwi- 
schen der Chemie und verwandten Zweigen der Naturwissenschaften 
dadurch, daß sie die Vertreter derselben in nähere Berührung 
brachten. 

Die um die Mitte des 17. Jahrhundert aus der Vereinigung der 
kleineren Oxforder und Loniloner wistienschaftlichen Gesellschaften her- 
vorgegangene Ritual Society, welche seit dem Jahre KiBö Aw HUio- 
sophii-al iransarlioiis herausgab, liefert einen giit«n Beleg für die obigen 
Sätze. Uie in Italien gegründeten Akademien (namentlich die Aoaikmia 
liel cinimtu 1057 in Florenz) betrieben mehr pbysikalüjohe und mathe- 
malische Studien. In Deutschland (Wien) trat etwa gleichzeitig im 
Jahre lß52 die Aaulpmia nalurm riiriumnun zusammen, welche ihrem 
Beförderer Leopold 1. zu Ehren den Namen der i 'aexm-ra h-iifmliiiua 




' ÜHi'uu aprvii <liiniit kmiR-u ur 
Beduut4iug ilvr Ert'aliruiig su licrvur, 
dueni I'tilieH}', \,. iJa Viuoi, l'irat 
iinbHrt'iilitigt i-s ist, Bavoii alu Si'hCiiifi 



.Gcdekiitifn aius, »oiidcni liub dit' gr(i&- 
Q siü itcbuii vuii Kubwii Vurgäugem, 
lUH u. »,, urkiuiiit wunlüii wur. Wie 
er iniluttiveiiMi-Iliudi? %\\ Ltüenk'hneii, 
i?r NatiirforMflmiig durthilniiigtiu wur. 
Au&lft>:en a(rtilaK<'iid iiachgi-wirsi'ii ta. i 
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t Joaä^mi'- royale. im Jahre 1 666 aus 
I, welche beidemPhysilcerMersenna 
•ilattzii finden pflegten; die Me-tnoires de l'jleaiUinie ilcs seiemts begiinnen 
si'it (Jein .lahrt) 1699 kq erseheinen. — Die Derliner Akademie, 
ITOU v(in Friedrich I. cestiftet, deren erster l^äsident Leitiniz war, 
sesellte sich jenen Körperschaften xu, und in der ersten Hälfte des 
1 8. Jahrhunderts folgten die nordischen Länder mit Gifinilnng frelehr- 
tiT (ieselbchaflcn nach (172") wnrde die Petersbtireer, Hfüi ilie Stock- 
holmer, 1743 die zu Kopenhagen gestiftet). 

[MB für wi&senschalllicho Fragen in Jener Zeit, ein unj.'e>viihnliuh 
sroBes Interesse vorhanden war, das ergiebt sich deutlich aus der da- 
maligen Litleratiir, welche aus Anlaß ein/.elner Kntdeekungen, wie der 
lies Phosiihors, i)der infolge streitiger Probleme, wie der Frage nach 
<ier Ursache der Verbrennung, stürmisches Leben, zuweilen eine lieber- 
hafte Erregung atjuet. 

Die Art und Weise, chemische Pn^en zu l)ehandeln, näliert« sich 
/.war ui manchen Punkten der in neuer Zeit geübten Methode; in einer 
Itichtung aller zeigt sich ein tief gehender Unt«r8chted. Die chemische 
Fdischung des phlogistischen Zeitalters beachte.te sehr wenig die Ue- 
wicht'iverhältnisse der an chemischen Vorgängen beteiligten Körper; 
sie wandte ihre Äuftnerksamkeit fast nur der qualitativen Seite der Er- 
-icheinungen zu. Die Aufstellung und Ausbildung der phlogistiüchen 
lehren war nur infolge der ärgsten Vernachlässigung von (luantitativen 
Verhältiiis-sen raögüch. Selbst scharfsinnige Denker, weiche durch Be- 
uliauhtiing der bei Verkalkung der Metalle stottfindi-nden Gewichtszu- 
nahme in scharfem \\'iderspruch mit der phlogistischen Ansicht, hätten 
geraten sollen, wußten der einzig richtigen Auffassung jenes Vorganges 
und damit den Verbrennungserscheinungen durch geschraubte Krklä- 
nmgsweisen aus dem Wege zu gehen. Diese Verblemiung der Geister 
ilurt^h eine irrige Theorie infolge der Abwehr aller der Umstände, welche 
lu ihrer Beseitigung hätten beitragen müssen, ist dem Zeitalter der 
)>hlogistischen l'hemie eigentümlich, 

Trota des sich durch dasselbe hinziehenden Grundirrtuma hat man 
«her deonach dir-se Zeit als eine iilr die Chemie höchst fruchtbare zu 
baeioimen; sie bildet die unentbehrliche Vorstufe zu deren neuester 
Kntwicltelangsphase. Wenn auch selbst in manchen falschen Vorstelluii- 
^ befangen, so hat das phlogistiscbe Zeitalter doch auch zur Besei- 
ägimg arger Irrtümer, z. B. der iatrochemischen Lehreu und nament- 
lich des alchemistischen Wahnglauhens, mächtig beigetrugen. 
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Allgemeine OeKhiohte der phlogiatiiohen Zeit.' Robert Boyle und 
Beine ZeitgenoBBen. 

Mit. Recht hül. niiin Bu>lp als den Forscher liexeichnel., welcher 
als bahnbrechender siihöpferischer Uenius dem hegiaueiiden neuen ZciU 
alter die Richtung gewiesen hat; ziitreftendtT wäre es, noch zu sagen, 
daß mit ihm dasselbe erxt iinhebt. Der fieist echter Naturforsrhnng, 
frei von den Fesseln alohemistiBcher und iatrochemisi-her Vorstclliingeu, 
beseelte diesen merkwürdigen Mann, welchem die f'hemie es nn «lanken 
hat, daß sie ihren wahren Zielen nach!;ustreben lernt*. Sein wissen- 
schaftliches Programm, welches er in seinem preliminarij rfiww^rsE ni pH er- 
legte, verdient hier, mit den einleitenden (Jedanfeen, wiedereegehen zu 
werden: „Die 1,'hemiker haben sich bisher duroh enge Prinzipien, welche 
der höheren Gesicht^spunkte entbehren, leiten hissen. Sie erblickten ihre 
Aufgabe in der Bereitung von Heilmitteln, in der Kxtniktion und Trans- 
mutJition der Metalle. Ich habe versucht, die Tlhemie vnn einem ganz 
anderen Gesichtspunkte /u behandeln, nicht wie dies ein Arzt oder Al- 
chemist, .sondern ein Philosoph thun sollte. Ich halie hier den Plan 
einer chemischen Philosophie gezeichnet, welche, wie ich boffe, durch 
meini! Versuche und Beobachtungen vervollslJindigt werden wird. lAge 
den Menschen der Fortsi^hritt der wahren Wissenschaft mehr am Her- 
zen, als ihre eigenen Interessen, dann könni« man ihnen leicht nach- 
weisen, daß sie der Welt den gnißten Dienst leisten würden, wenn sie 
alle ihre Kraft« einsetüten, um Versuche anzustellen, Beobachtungen zu 
sammeln und keine Theorie aufzustellen, ohne zuvor die darauf bezüg- 
lichen Erscheinungen geprüft, zu haben." 

Die experimentelle Methode* und die damit verknüpfte sorgföltjge 
Beobachtung der zu Tage tretenden Erscheinungen müssen also nach 
Boyle die allein sichere Grundlage von Spekulationen bilden. Diesen 
Satz zum Gemeingut der (Ihemie gemacht zu haben, welche fortan nur 
mittel» des Experimentes die Krforsohung der Grundgesetze erstrebte, 
ist das unsterbliche Verdienst Boyle's. 

Sein Leben war der Pflege der Naturwissenschaften, insbesondere 
der Chemie, geweiht; im .Tahre 1 626 geboren, widmete er sich frühzeitig 
ernsten Studien in Genf und setzte dieselben in der Stille seines Land- 
gates Stoihridge fort, bis er nach Oxford (lt)54) übersiedelte, wo er 
mit namhaften Gelehrten in lebhafte.sten Verkehr trat; von 1668 an 

' Vgl. H. Kopp, Gfsrlj. i\. ('Iii;mic 1, 1411 ff. IlöfiT, IIUl. i!c U üliiu.ir 
II, 1*6 ff. 

* Von diMer sagt Boyle, daß alli?in von ihr der Porbeliritt alli« iiiU^- 
licben Wisseiis xu erwarten Ut. 



lehte er in London, war dort, wie schon frilher in Oxford, für die ins 
Loben- tretende irelehrte (leHellschaft thätic, deren Präsident er im Jahre 
IfiW) wnnle und bis zu seinem Tode IKOI blieb. — Sein edler, allem 
Schein widerstrebrnder ('Imrakter und die daran« HieUende Besebeiden- 
heit, sowie sein einfach reliitiöser Sinn bähen hei <ler Mit- und Naeh- 
welt Htaimen und Bewunderung errecl., Welcher (legensatz zwischen 
di«*n Tugenden «nd der probkörnicen (Tberhebung eines Paracelsns, 
eigenen Wertsohätzunj: viin Helmont's und maneher anderer Ge- 
>n des iatnicliemtscben Zeilallers! 
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Boyle's Verdienste um die Entwiekelung der 1'hemie liege« ;iuf 
den verschiedensten Ijehieteu dieser letsiieren. Einzelne wichtige Be- 
obachtungen, durch welche er die angewandte Chemie, die Kenntnis 
chemischer Verbindunfien , die Anal.vse wolüher, die Chemie der (rase, 
sowie die Phannaxie tiereichert, Ja in grundlegender Weise erweitert 
hat, sollen im speziellen Teile berücksichtigt werden. Hier handelt es 
sirh lim die ullgemeine Bedeutung Bovie's und seiner theoretischen 
Ansichten für die Chemie. 

Der Begriff Element, welcher vor ihm noch sehr schwankend und 
deshalb gänzlich nnsicher wur, erhielt durch Boyle eine festere (^iestalL 
In seinem Werke: Gkemütta toeptifm (1661) trat er mit den Waffen 
der Kritik gegen die aristotelischen und die alchemitttisehen Elemente 
auf. welche noch von vielen in der iatrochemischen Zeit angenommen 
worden waren. Rr sprach alw Grundsatz aus, daß die nachweisbaren, 
nicht zerlegbaren Bestandteile der Körper als P^lemeute zu lieti-acrh- 
ten seien; er hielt es für bedenklich, über die Eleraentareigenschaften 
im aUgemeinen An.'iichten aufznstellen, lihne eine fest« (inindlage in 
den that^Schlichen Eigenschaften der IJtrundstoffe selbst gewonnen KU 
haben. Mit weitsehendem Blißke stellte er die Ent<leckung einer viel 
gröberen Zahl von Elementen in Aussicht, als damals angenommen 
wurden, und bestritt zugleich die einfache Natur mancher für Elemente 
gehaltener Stoffe. 

Hand in Hand mit dieier von Ihm angebahnten heilsamen Klä- 
rung der Ansichten über die (Jrundstoöe gingen fnichtbringende Vor- 
stellungen über die Vereinigung der Elemenle zu Verbindungen, sowie 
über die Verwandtschall, als Ursache der chemischen Vereinigung. 
Boyle sprach zuerst mit völliger Klarheit ans, daß eine chemische 
Verbindung Folge von der Vereinigung zweier Bestandteile sei, und 
daß »ie ganz andere Eigenschaften besitze, ak jeder der Komponenten 
für sich. Auf Crnind dieses klaren Gedankens vermochte er emen 
scharfen Untierschied zwischen Gemengen und chemischen Verbindungen 
zu machen. 




BoyU's ÄJisichlen über chaniiKite Vorgängr. 



Zur Erklärung, wiirum eine Vereinigunfj oder Zersetzung: von Kör- 
pern stattfindet, hatte Bu.vle eine Korpuskulartheorie üufgeMtellt, welche 
seinen Scharfsinn bekundet« und zeigte, wie weit er seinen Zeitgenoasen 
vorausgeeilt war. Nach seiner Ansicht bestehen alle Körper aus klein- 
sten Teilchen; die chemische Verbindung liommt durch Aneinander- 
lagemng der sich gegenseitig anziehenden Teilchen verschiedener Stoffe 
zustande. Tritt mit dem neuen Kdrper ein anderer in Wechselwirkung, 
dessen kleinste Teilchen /u denen des einen Komponenten mehr An- 
Kiehiing besilzen, als die Komponenten unter sich, dann erfolgt Zer- 
setzung. Auf so einfache Weise sucht* Boyle die Knt.st«hiing und Zer- 
legung chemischer Verbindungen m erklären. 

Keiner vor ihm hat das Hauptproblem der Chemie, die Krforschnng 
lier Zusammensetzung der Körper, so klar erfaUt und erfolgreich be- 
handelt Dabei hatte er den Boden der Erfahrung, des Kxiierimcnles 
unter den füBen und konnte immer lieweise für die Wahrscheinlich- 
keit seiner Anaichten beibringen. Seinen Bemühungen, die Zusammen- 
setzung der Körper zu ergründen, verdankt die analytische Chemie, 
welche vor ihm kaum bestand, einen erfreulichen .\ufschwimg. 

Der Frage nach der Ursache der Verbrennung und ähnlicher Er- 
scheinungen wandte Boyle eben&dls grotle Aufmerksamkeit zu, und 
wenn auch seine Versuche, dieselben zu erklären, wenig glücklich waren, 
so haben doch seine ausgezeichneten Experimente über die Rolle der 
Luft hei der Verbrennung die s]>ät«rö I/jsung des Problems wesentlich 
erleichtert. — Seine Beschäftigung mit I,nft imd Gasen führten ihn 
(IbeO) zur denkwürdigen Entdeckung des i>ekannten Gesetzes, daß die 
Giisvolume dem darauf lastenden Druck umgekehrt iiroportional sind 
(Mariotte fand dasselbe im Jahre IHTti). 



Bojle's Schriften, welche schon zu seinen Lebzeiten starke Ver- 
breitung fanden, sind durch einfachen Stil und Klarheit des Ausdrucks 
ausgezeichnet; sie stehen im wolilthuenden Gegensatze zu den Werken 
mancher zeitgenössischer ('hfmiker, welche durch eine Ididorreiche ge- 
heimnisvolle Sprache di^n Mangel an kliiri<n Gedanken und bestimmtem 
Wissen zu verdecken suchten. AuUer mehreren Aldiandlungen, welche 
in den PkUosopkii:al transaeliima veröffentlicht wurden, sind fol- 
gende Schriften Bovit's, -die Kugleich in englischer und lateinischer 
Sprache erschienen, namhaft zu machen: Oiemisla stxptima (1661), 
Thitaimna tiTnialaii physioloijira (1661), Experimeitla et eimsideratiimea 
de eohrihnn (11163). 



Maifow's Ansichten nlier Verlrren/nMig. Ijemrry. 8Ö 



Alls dem Kreise regsamer Mäaner, weleho mit Boyle vereint die 
NftturwisseBSf-baf t^n , insbesoiidere die Chemie, fnrdertftn, nnd von 
denen hier Willis, Hüoke, Wrijn, Hawksbee l(ur/ za erwähnen 
sind, i»t einer hervorzuheben, welcher, obwohl praktiycrher Arzt, doch 
gerade der Chemie durch seine Ueobuuhtungen über die Verbrennung und 
die Verkaltmig reichen Nutzen gebracht hat; Juhu Mayow (geb. 1645). 
Seine Annahme, daß in der iktmuephäriocheD Luft ein Körper' enthalten 
sei, welcher bei der Verkalkuuy von Metallen mit dieoen sich vereinigt, 
auch im Salpeter vorhanden ist, sowie das Atmen unterhrUl und das venöse 
Itlnt zum arteriellen macht, mußte ilurch Vertiefung und Erweiterung 
der Beobachtungen, welche dazu geführt halten, zu der richtigen Deu- 
tung der Verbrennungsvorgänge leiten. Mayow's frfiher Tod (1079) 
ist vielleicht die l'rsaehe gewesen, daß dies nicht geschah, und daß 
somit die Kntwiekelung der neuen Chemie wesentlich verzögert 
wurde. 



Lemerj^ und Humberg. — In Frankreich bildete die Aradimie 
nytiie ilnt xcierwes den Verein igiingspunkt für die Phemie, welche KUr 
Zeil. Bojle's, namentlich während des letzten Viertels vom 17. Jahr- 
hundert in Wilhelm Homberg und Nikolaus Lemery ihre Haupt- 
vertretor hatte. Beide waren infolge ihrer guten Beobachtungsgiibe 
Tnrwiegend für die Entwicklung der praktischen Ohemie thätig, welche 
namentlich Homberg manchen wichtigen Zuwachs verdankte. In Be- 
zog auf die wissenschaftliche Erklärung chemischer Prozesse stehen die 
Oen«nnt<!n weit unter Boylc; Homberg inabesondere war noeh stark 
in aluhemi-stischen Irrtümern liefangen nnd hielt an der .\nnahme fest, 
die KiTper beständen aus Schwefel, Quecksilber nnd Salz. 

Lemery (geb. Hi45) lieteiligte sieh selbständig kaum an der Be- 
bandlong theoretischer liVagen, wohl aber verstand er vortrefflich, die 
- tiekannten Tbatäat^hen im sichten und zusammenzustellen, wie da« von 
im Jahre l(i7Ö herausgegebene Werk Chnm de Chymi»^ neigt«, 
Blches lange Zeit als das beste Lehrhiit;h der ('heniie galt und eine 
ausgedehnte Verbreitung fand, daß der Autor seihst 13 .\uflaKen 
gelben erlebte. 




' Haynw nanntt' ticnwihi-ii ypirituit iijtw-iiereua nAvr nUro-neretu. 

* Kon vor der Hernusgitbi! Avu Cour» de C/iymie waren in Paris üwiij 
Ucre LehlliHcber, btüde unter i\t>m Til:«!: TraiU de oftyniM fnctiienrn, iiSm- 

im Lef^vre ilÜltOl tuirl v.ui (Mir. OluBirr llees): unter b'tittfreiu hatta 

'ry BCine Sttidien begdiini-n. - GlnacT"? Burh behandelt vnrwi«g;eud 
die pbannaieutisube, Lefevre'» Wi-rk die theoiuriwlK' Gheuiie, wuleho fl' 
diulureb nicht viel gewnuuun bat. 
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Hand in Hand mit die.'<eni litteranschen Wirken Lemery's ^ng 
einp ersprießlichH Lehrthätigkeit, welch« mn^. lotKtfln 3(1 Lebensjahre 
ganz erfiillte, nachdem er früher inMge konfessioneller Wirren zn 
einer gleichmäßigen Bethatigung seiner Kenntnisse nicht hatte gelangen 
können. 

Lemerv hezeichnete die ('hemie als eine „ilemonslrdtive Wissen- 
srhaft." lind versuchte denigemäU din chemLschen Voi^änge durch pas- 
sende Kxiierimente zu erläutern. In theoretischen tragen, z. B. in den 
Betrachtungen ilber Verhrennnng, sowie über üuRammensietKung der 
Körper, schloß er sich meist den Ansiehti'n Bojle's an. 

Während also Lemery namentlich auf die wirksame Verbreitung 
seiner Wissensehaft bedacht war, hattf Homherg, welcher nauh einem 
unruhigen Lehen und nach vielseitigen iStudien in Paris eine bleibende 
Stätte fand, als t^eibarzt und AlchemiMt des Herzog von OrlMns 1*- 
sonders günstige fielegenheit, /ahlreiche, teilweise wichtige Beobachtun- 
gen im Gebiet* der praktischen Chemie zu machen; eiiiigr seiner 
Untersuchungen, x, H. über die Sättigung der Säuren durch Basen, 
enthielten fruchtbare Keime, welche sich in der Hand späU'r lebender 
Forscher gedeihlich entwickelt haben. — Die meisten Abhandlungen der 
beiden Männer, welche im gleichen Jahre, 1715, starben, sind in den 
Memoiren der französischen Akademie veröffentlicht» 



Kunkel und Berber. — In Deutäcbland hatt« die Chemie zur 
Zeit Bojle's ihren namhalte-sten Vertreter in Kunkel, welchem 
Becher anzureihen IrI. Mit dem letzti^rem steht Stahl iu naher Be- 
ziehung, der Begründer der FhIogiyt*iutheorie, deren Anlange sich schon 
in den Ansichten der beiden erst genannten Männer linden. 

Johann Kunkel, 1 630 zu Rendsburg geboren, hat als geschickter 
Kxperiraenfator und scharfer Beobachter auf dem Gebiete der praktischen 
Chemie tüchtige Leistungen aufzuweisen. Urspninglich Pharmazeut, neigte 
er sieb trnhzeitig iler Alchemie zu, v-u* für seine ganze lAiufbahn ent- 
scheidend und rerhängnisvoJI wunle; er war zu red lieh, um nie.ht zahlreiche 
Schwindeleien von Adept«u zu durchschauen, aber doch so fest von der 
Möglichkeit der Metallveredlimg üherzeugt, daß er seine Leliensarbeit 
für dies Problem einsetzte. Als Alchemist im Dienste verschiedener 
Fürsten ' thätig, denen er nicht das Gewünschte zu leisten vermochte, 
führte er ein unruhiges Leben, welches er in Stockholm (1702) beschoß, 



Gb seien genftiut: die Hereögo von L^iicnburg, KiirfiirBt Johai 
TOD Saohsen \aiA rier große Kurfürst. 
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wo er duroh die Gnnst Karl's XI. eine ehrenvollere Stätte, als ihm 
früher beschieden. cefundpn hatte. — Kunkel's Vnnirteüe hraoMen 
es mit eich, daß seine Schriften von arsren Irrtümern durchsetzt und 
durch alchemistieehes Beiwerk geschädigt sind. Welch' ein Oe^nsatz 
^vfviecfaen ihm und Boyle! Während liieser die wahre Zusammen- 
^■Msnng der Ki^rper, ihre nachweisharen Bestandleile m Brmitt«ln 
^^Kehte, glaubt« Knnket noch an den <!ehalt allfir Metalle an Qneck- 
^^flber. Aber als Förderer der KxperimentAlchemic und Homit der prak- 
^^^pdi-chemischen Kenntnisse st«ht er darum duch in herechti^m Ansehen, 
^^^ Weniger für die Bereichening dieser Seite seiner Wissenschaft, alH 
^^rar die theoretische Erklänrng schon lieotiachteter Thateachen wiricte 
etwa cleichxeitiET .Johann Jnachim Becher (fjeb. 1635 zu Speyer, 
gest^ IHS"2 zu London), w(Jcher in seinem unstjiten I^lwnslaufe und in 
st'inem Hange, Projekte zu machen, mit Kunkel manche Ähnlichkeit 
aufweist, lileich diesem war er als Alchemist an verschiedenen Höfen 
(in Mainz, München, Wien) thätig, alier zu ehrlich, seine (fonner zu be- 
^^trtgea; inTolge seiner freimütigen Offenheit konnte er sich nirgends lange 
^Bftriten. Heine kühnen Pläne zu technischen Anlagen verliefen fast immer 
^^Tm Sande; dieselben verraten nur zn sehr die mangelhaften pntktisch- 
chemischen Kenntnisse ihres Urhebers, — In theoretischen fragen über 
die Zusammensetzung der Körper versuchte Becher die alten An- 
sichten des Basiliug und Paracelsns in veränderter Ge-stalt wieder 
zu belelwn: an Stelle des Quecksilbers, Salze« und Schwefels traten 
drei „Erden", aus welchen alle unorganischen („unterirdischen") Kör- 
per bestehen sidlen: die merkririalische, die verglashare und die 
brennbare {ta-ra pitujtii/i). Von dem Mengenverhältnis, in welchem 
iliejie drei lirunderden zusammen trelen, hängt, die Natur der Störte ab. 
Besondere wichtig war Becher's Auffassung, daB bei der Verbrennung 
I Körpern, resp. der Verkiilkung der Metalle die terra pinffitis ent- 
e, und dab in diesem Austreten die l'rsache der Verbrennung 
aus dieser Vorstellung enlsprane die Phlogistontheorie Stahl's. 
Kb die Ansiüht«n Becher's über die Entstehung von Salzen und 
nten aus jenen Erden haben in den Köpfen seiner Nachfolger An- 
mg gefiinilen. 

Diese theoretischen Anschauungen sind in Becher's erstem Werke, 
r PfafsKa mhtirraiim (1(569) und in seinem letzten, den Theung ehymirae 
^6t^2), niedergelegt. Zu besonderem Ansehen gelangten seine liChr- 
meinnngen durch Stahl, dessen Wirken zum gröiit.en Teil dem 18. 
.lahrhundert angehört, welches mit der von ihm aus jenen Spekulationen 
entwickelten Phlogistoatheorie seine Signatur erhielt. 
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Stahl und die Fhlo^atontheoiie. 

Die Lohi-e der Verbrennungseradioiiiiin^pn und analopon Vor^nffe, 
weltihe ilurt^U die Annahme des hypothetistihen FfU'x/Mtmut ihre Erklärung 
linden stdlen, ist für das 18. Jahrhundert der Mittelpunkt gewesen, 
um welchen siuh ilie ('hemiker der verschiedenen Länder scharton; 
hifi zum Auftreten Lavoisier's erhielt dio Phlogisfrontheorie die unge- 
teilte Zustimmung der meisten Forscher, 

Georg Ernst Stahl, im Jahre 16fiO in Ansbach geboren, wid- 
mete sich dem Studium der Heilkunde und erlangte zu Jena, später 
in Halle, wohin er als Profes.sor der MiMÜzin und Chemie 16fl3 berufen 
war, da.s Ansehen eines ausgeaeichneten akademischen liehrers und 
Ar/tfw. Im Jahre 1716 zum krmigliuhen Leiliarzt ernannt, siedelte er 
nach Berlin ülier, wo er bis zn seinem Tode 1734 erfolgreich für die 
Ausbreitung chemischer Kenntnisse wirkte. Er betrieh die Chemie in 
echt wiscenachaftlichem (Jeiste; geleitet von dem Drange, die Wahr- 
heit KU erforschen, wußte er für das gleiche Ziel Itegeist^rte .Sehülpr 
heranzuziehen. Die namhaftesten Chemiker, welche nach ihm in Ber- 
lin lur die ohemische Wissenschaft thätig waren, sind dureh Htahi 
gebildet worden. 

.Schon lH?i seinen Lebzeiten wurden seine IjChnneinungen , sowie 
eine Keihe wertvoller einzelner Beoliachtungen durch seine Schriften, 
namentlich durch seine Vorträge, welche verschiedene Schüler heraus- 
gaheu, weit verbreitet-^ Den größten Eintluß übte alier Stahl auf 
Meine Zeitgenossen und die ihm nachfolgende Generation dnreb seino 
l'hlogistontheorie aus, durch welche seine übrigen chemischen Leistun- 
gen in den Hintergrund gedrängt wurden. 

Stahl hat sellist den engen Zusammenhang seiner Ansichten über 
Verbrennung und Verkalkung mit den Grundideen Becher's betont; 
er ging aber doch ganz anders zu Werke als ilieser, wenngleich er sei- 
ner Lehre die Meinung desselben üljer den verlirenn liehen Bestandteil 
zu Grunde legt.o. Diese Annahme eines den brennliaren Krirpem ge- 
meinsamen Besttindteils (einer „Fenermaterie", eines „Sulphur" u. s. w.) 
war übrigens älter als die von Becher's terra pmjiiis, an weiche Stahl 
unmittelbar anknflpft*, um auf tirund derselben die PhJogistontheorie 
aufzubauen. Diese ruht auf der Hypothese, daß die brennbaren Körper, 
zu denen auch die einer Verkalkung fähigen Metalle geretihnot wurden, 

' Von Stulil's Wnrken sei diu Zymoftüknia ftmHammtalia vtc. (16971, 

«Pin Sptrimen Berheriantvn Pti;. (17021, forncr „Zitfttlligf Oedanki-ii iiiid nöt*- 

licbr Rrdcnkcn über den Streit vod dem aogenanntpn sutfiire" (17181 gT^niüint. 

— Untpr Af.a SohUlern Stahl's war namcnllith Juncker fiir Ausbreitnni; der 

■iditcn des Lehrers Ihatig. 
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das Fhlogiston als genieinKuin«!) Bestandteil entlislten, welcher bei der 

Verlirennuug und Verkalkung ontweicUL Da sich, wic^ man meiate, 

alle eui3chlägigi3u Erscheinungen mit Hilfe einer soiclieii AniiaLiue ein- 

facb erklären lielien, m hielt man nicht t'fir nötig, den Nachweiü der 

wirklichen Existenz des Phlogititons zu liefern. Stahl verstand es, 

mittvls des letzteren eine gruBe Zalil chemischer Vurgänge einheitlich 

zusumiuenzuraaseu und zu deuten. Je heftiger die Verbrennung eines 

kiffe» vor sich geht ^ so lehrte er — , desto reicher an Phlogiatyn 

\ dereelbe; Kühle, welche sich vollständig verbrennen läßt, kann als 

ibezu reines Phlogiston betrachtet werden. Um die ursprünglichen 

T)er wieder herzustellen, muB nuin letzteres den Verbrennungapro- 

kten zulTibren; auf solche Weise erklärt sich die „Wiederbelebunj^' 

; Metalle aus ihren Kalken, welche nach Stahl's Auffassung aus 

Bteren durch Austritt von l'hlügistun entstanden üind. Durch Kr- 

1 der Mctallkalke mit Kohle vereinigt sich das in diei^er reichlichst 

Irhaodeue Phlogiston mit densell)en, su dali die Metalle wieder zum 

rschein kommen; demnach ist der Metällkalk Be^landteit des Metalles. 

l gleichem TrugsehluB beruht Stahl's Annahme, daU rier Schwef«! 

B Schwefelsäure und Phlogiston bestehe; er erblickt in der Bildung diw 

^wefels durch Erhitzen von Schwefelsäure, resp. schwefelsauren Salzen 

t Kuhle (Phlogiston) eine Synthese desselben und einen Beweis dafür, dal's 

pl Schwefel alyo zusammengemetzt ist. Der weiteren zwingenden Folgerung, 

( die Verbrennungsprodukte als Bestandteile der ursprünglichen Kör- 

' leichter mein müssen als dii^e, wurde keine Bedeutung beigelegt. 

I mancherlei Beoliachtungen , daß dies nicht der Fall, daß vielmehr 

t der Verkalkung der Metalle eine Zunahme des (Jewichtes letzterer 

iiimden ist, beachtete man nicht; solche Thatsaclien sind es gewesen, 

[che nach langen Kämpfen die Phlogiütentheorie zu Fnlle gebra^'ht haben. 

Htahl muß das Vei-dienst zugesprochen werden, die Erscheinungen 

r Üxydalion und Reduktion, wie mau diese Vorgänge heute nennt, 

t Uilfe einer allerdings inigen Hypothese zusammengefaßt zu hal)en. 

I Phlogiüiton ist gleichbedeutend mit Ileduktion, Knlziehong 

■ Entweichung deswelhen deckt sich mit dem Begriff Oxydation. 

B Analogie der Atmung und der Verwesung tierischer Htotte mit der 

irbrennnng entging Stahl nicht; auch bei diewn Vorgänge» wurde 

I Phlogiston die Hauptrolle zuerteilt.. 

Uer Wert seiner Theorie bestand demnach in der Deutung vieler 

886 aus gemein.samen Gesichtspunkten. Die Einfachheit der Er- 

mg blendete ihn selbst, sowie die ihm folgende (iener&tion derart, 

\ äie alle die schroffen Widersprüche von lliataachen mit der Plilo- 

lonlehre nicht bemerkten. Trotzdem ist liie letztere der Entwicäie- 

ilff Chemie keineswegs nachteilig gewesen; denn < 




Honiiatin Boerliaiv. 

welche durch weittragende Entileckungen ihre Wissenschiilt tirheblioh 
hemeliert haben, wie Black, Cavendish, Marggruf, Scheele, Berg- 
nian. Pritistle.y, waren Plilogjstiker in vollem Sinne des Wortes, 



Hoffmann und Boerhave. — Bevor die weiteren Schicksale der 
Phlogistontheorie und im Zusammeiihantje damit der Zustand der Chemie 
Jener Zeit zu schildern sind, niuü der Wirksamkeit zweier Zeitgenossen 
Stahl's: Friedrieh Hoffmann und Hermann Boerhave gedacht 
werden, welche nur Förderung chemischer Kenntnisse erheblich Iteige- 
tr^en haben. Beide, Torzügliehe Arzte, zugleich aber in der Chemie 
trefflich tiewandert, sind nicht eigentlich Anhänger der Phlogistonlehre 
Stahl's gewesen, halxju aber ähnliche Ansf^hauungeii über die Ver- 
brennung gehegt, 

Huffmann, IßtiO, aisu in dem gleichen Jahre wie Stahl, in 
Halle gebureii, war, uuehdem er »ich vorzügliche medizinische, mathe- 
nLtttiw;he und naturwis-ienschaftliche Kenntnisse erworben hatte, uIh 
praktischer Arzt, später als Professor der Heilkunde in Halle thätig 
und heschluB daselbst nach vorübergehendem Aufenthalt in Berlin sein 
Leben im Jahre 1742. Seine verdienstlichsten Leistungen gehörendem 
(jebiete der Medizin und der |jharmazeutjscheu, resp. analytischen Chemie 
an. Die in den Köpfen mancher Ärzte noch vorhandenen iatrochemi- 
scben Lehren des ävivius und Taclienius bekämpfte er mit Erfolg 
dadurch, daÜ er das Ungereimte deiiislbim aufdeckt«- und zeigte, zu 
welch' unsinnigen Folgerungen derartige Übertreibungen führten. Manche 
seiner Forschungen und Fnldeckungen im Bereiche der pharmazeutisctaen 
und analytischen Chemie werden in der speziellen (ieüchichte dieser 
Zeit zu berühren sein, — Huffmann's Auffassung der Verhren- 
nungserscheinungeii war dervonStah) sehr ähnlich; bezüglich der 
Verkalkung der Metalle und Reduktion der Metalloxyde äuUerte er 
jedoch Ansichten, welohe sich den heutigen nahem; denn die Metall- 
kalke sollten auUer Metall ein aai aaiilum enthalten, welches l>ei ihrer 
Reduktion fortgehe. Durch eine derartige Annahme wurde die Uleich- 
artigkeit der ähnlichen Vorgänge der Verbrennung und der Verkalkung 
aufgehoben; beide traten vielmehr in (iegensetz zu einander, und damit 
liel der eigentliche Nutzen, den die Phlugistontheurie in sich schloU, 
fort — Hoffmann war als Hcbriftsteller auBerordentlieh thätig, seine 
gesammelten Werke lilperu omnia phyKu^-medim) zeigen Klarheit de.s 
Stils und Bestimmtheit des Ausdrucks. 




Hermann Boerhave, lfiö8 in Voorhout bei Leiden geboren, 
ursprünglich für das Studium der Theologie bestimmt, widmete sich 
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dem der Heükmide und eignett^ sieh zugleich treflliche Kenntni^^ in 
den Natunrisseikäehafk^y speziell in der ('hemie an. Seit 1709 konnte 
er als ProfessiH' der Medizin, Botanik und (^'hemie in Leiden seine 
rielseilige BUdung erfolgreich belhätigen und gelangte zu höchstem An- 
sehen; er siarb daselbst im Jahre 1738. 

BoerhaTe gehört der Geschichte der Chemie nicht wegen hervor- 
ragender Eipenmen^nntersnchangen an^ sondern durch seine Gabe, 
mit aufierordentliehem Schar&inn die chemischen Erscheinungen von 
einem allgemeinen Gesichtspunkte aus zu betrachten und zusammenzu- 
fassen. Sein großes Lehrbuch: Elemen^a vhemUie (1732) sollte die wich- 
tigsten chemischen Arbeiten in sich schließen; es galt lange Zeit als 
trefiSüchster Leit&den für das Studium der Chemie. Wohlthuend und 
zugleich erhebend ist seine Auffassung dieser letzteren, als einer durch- 
aus selbständigen, sich keiner anderen unterordnenden Wissenschaft 
welche die Erforschung und die Erkenntnis der chemischen Thatsaeheu 
zu erstreben hat Dem entsprechend verurteilte er den Mißbrauch, 
welchen die latrochemiker mit der Chemie getriel)en hatten. Den al- 
chemistischen Betrebungen trat er nicht scharf genug entgegen; l>ei 
seinem Bemühen, die Behauptungen der Alchemisten auf Stichhaltigkeit 
zu prüfen, fand er hin und wieder Bestätigung solcher Angalien und 
war wohl infolge davon nicht abgeneigt, in Fallen, wo die Erfahrung 
noch nicht ihr letztes Wurt gesprochen hatte, zu (iunsten der Adepten 
zu entscheiden. Andererseits widerlegte er manche Angaben, wie die 
über Filierung von Quecksilber, sowie Bildung des letzteren aus Blei- 
salzen, und trug so zur Klärung und Berichtigung alchemistischer An- 
sichten und Behauptungen bei. 

Mit der Phlogistontheorie scheint Boerhave in vielen Punkten 
übereingestimmt zu haben, wenigstens hat er keinen Widerspruch gegen 
die tirundansichten Stahl's ausgesprochen, wenn er auch nicht seine 
Annahme teilte, daß die Kalke der Metalle erdartige Elemente dieser 
seien. Mit der Frage nach dem bei der Verkalkung sich abspielenden Vor- 
gange hat sich Boerhave gleich vielen anderen Forschern beschäftigt; 
ihm verdankt man die wichtige (experimentelle Widerlegung der von 
Boyle u. a. aufgestellten Ansicht, daß bei diesem Prozesse wägbare 
Feuermaterie aufgenommen werde, durch welche die Gewichtszunahme 
der Metalle zu erklären sei. 



der Chemie, InsbeBondere der Fhlogifltontheorie seit Stahl. 

In Deutschland offenbarte sich am unmittelbarsten der Eiutluß der 
ätahTscheu Lehre, welche sich der fast ungeteilten Anerkennung, der 
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Chemiker zu ertreiien hatte, iinti zwar blieb Berlin der Mittelpunkt 
dieser Theorie. Von denen, welche für sie eintraten und für ihre 
Verbreitung wirkten, nimmt Marifgraf die hervorrag'endste Stelle 
ein. Mit Stahl gleichzeitig waren Kaspiir Neumann (geb. 1683) 
und Johann Theodor Kller (geb. I6H9) in der preiiBischen Hnupt- 
^^itadt thätigß Anbänger der genannten Lehre. Beide waren als Pfü- 
fessoren an der mediziniach-chinirgischen BildiingKiuistBU der Ausbrei- 
tung und Verwertung chemiwsher Kenntnis in hohem Maße forderlich. 
Ihre selbständigen Beobachtungen liahen dagegen geringeren Wert; die 
Kller's bewegten sich vorwiegend auf medizinisch -physiologischem Ge- 
biete und sind mit haltlosen Hpelnilationen reich durchsetzt, — Der 
eigentliche Nachfolger und Schüler Stahl's, -lohann Heinrich Pott 
(lß92 geb.), bereicherte die Chemie mit manchen nützlichen Wahr- 
nehmungen; wenig Glück hatte er mit der Krklfirung der letzteren, 
wie er z. B. die ?en ihm näher untersuchte Borsäure als aus Kupfer- 
vitriol und Borax l>estehend ansah. Seiner unermüdlichen Änadauer, 
welche er beispielsweise bei seinen Veriuchen, Porzellan zu bereiten, 
an den Tag legt*, entsprach keineswegs der Krfolg. Der Phlogiston- 
lehre zngethan, hat Pott keine neuen Stützen für diesellie herliei- 
gesdhatft; über die Natur des Phlogistens selbst äußerte er sich dahin, 
daß daHseU«) „eine Art. Sulphui'" sei. 

Andreas Sigismund Marggraf (1709— 1782) war in Deutschland 
der letzt* und namhaftesU' Vertreter phiogistischer Anschauungen. Ur- 
sprünglich für die. \pothekerlanf bahn bestimmt^ erwarb er sich als AssL-ätent 
Nenmann's und durch eifrige Studien auf den Hochschulen zn l''rank- 
ftirt a, d. 0., StraUburg, Halle, zuletzt an der Freilierger Bergakademie 
ansgehreitet« chemische Kenntnisse und Krlahrungen, welche ihn zur 
Ausführung gediegener llntprsuchungen befähigten; eine seltene Beobach- 
tungsgal>e unterstützte ihn dabei. Man braucht nur an seine wichtigen, 
in Anbetracht der damals noch brichst mangelhaften Anal^yse der Körper 
überraschenden Beohaiditungen m denken, an seine Arbeit über die Phos- 
phorsänre, an den von ihm geführtj-n Nachweis, daü die Thonerde und 
die sogen. Bittererde, welche früher meist mit einander verwechselt wur- 
den, verschiedene Körper sind, vor allem an seine Untersuchung des 
Satte der Runkelrüben, in welchem er den Rohrzucker entdeckte {siehe 
im speziellen Teil). Bei dieser Gelegenheit hat Marggraf das Mikroskop 
als wichtiges Hilfsmittel zum Nachweis chanikteristischer Stoffe in die 
(Jhemie eingeführt. 

Mit dem grol.\<?n Talent, scharf zu beobachten, verband er die Uabe, 
auf Grund ruhiger Spekulation meist sichere Schlüsse aus seineu Wahr- 
nehmungen zu ziehen. In einem Punkte jedoch war Marggruf, 
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alle Phlogistiker, nicht imstande, den allein richtigen Schluß aus seinen 
Versuchen abzuleiten: obwohl er selbst die Gewichtszunahme, welche 
der Phosphor durch Übergang in Phosphorsäure erfahrt, erwiesen hatte, 
konnte er sich dennoch nicht von der Vorstellung losmachen, daß bei 
diesem Verbrennungsvorgange Phlogiston entweiche. Von der Irrigkeit 
dieser Auffassung ließ er sich nicht abbringen, obgleich mehrere Jahre 
vor seinem Tode die antiphlogistische Lehre, aufgestellt worden war. 
— Marggraf' s Abhandlungen sind fast sämtlich in den Denkschriften 
der Berliner Akademie enthalten; eine Sonderausgabe der meisten erschien 
zu seinen Lebzeiten in zwei Bänden unter dem Tit^l: Chemische 
Schriften, 



Französische Phlogistiker. — In Frankreich besaß während 
des 18. Jahrhunderts bis zum Sturz des phlogistischen Systems die 
Chemie in Geoffroy, Duhamel, Eouelle und Macquer ihre Haupt- 
vertreter, welche im wesentlichen die Anschauungen Stahl's teilten. 
Dieselben haben die Chemie mit wichtigen Thatsachen, sowie durch 
Aufstellung brauchbarer theoretischer Ansichten bereichert. 

Stephan.Franz Geoffroy (der ältere, zum Unterschied von sei- 
nem jüngeren, weniger bedeutenden Bruder Claude Joseph, dessen 
Arbeiten sich vorzüglich auf pharmazeutisch-chemischem Gebiete be- 
wegten), zu Paris 1672 geboren, in der Apotheke seines Vaters groß 
geworden, widmete sich chemischen, sowie medizinischen Studien und 
war seit 1712 als Professor der Medizin am Jardin des plantes bis zu 
seinem Tode 1731 mit großem Erfolge thätig. Geoffroy hat sich be- 
sonders durch seine Untersuchungen über die chemische Verwandtschaft 
bekannt gemacht; seine Tables des rapports (Verwandtschaftstafeln), in 
welchen die Ergebnisse seiner wichtigsten Beobachtungen zusammen- 
gefaßt sind, haben einen lang andauernden Einfluß auf die Affinitäts- 
lehre ausgeübt. — Seine sonstigen theoretischen Ansichten waren weniger 
glücklich, wie er z. B. das in den Pflanzenaschen aufgefundene Eisen 
als künstliches, durch den Glühprozeß erzeugtes, betrachtete. In Fragen 
der Verbrennung und Verkalkung näherte er sich der schon erwähnten 
AufiEassung Homberg's; die Metalle z. B. sah er als zusammengesetzt 
aus Erden und einer Art Schwefel an. 

Geoffroy 's Abhandlungen sind teils in den Philosophical trans- 
actione, teils in den Memoiren der Pariser Akademie niedergelegt. Sein 
lange Zeit berühmtes Werk: Traotatu^ de materia medica läßt er- 
kennen, wie hoch er die Chemie als Hilfswissenschaft der Medizin ge- 
schätzt hat 

r. Meyer, Oesebicbte der Chemie. \ 
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Duhamel de Monceau (geb. 1700, gest 1781) aus der Schule 
Lemerj's und Geoffroj's hervorgegangen, verbrachte sein ganzes 
Leben in Paris, wo er durch seine vielseitige Thätigkeit zu hohem 
Ansehen gelangte. In der That bewegen sich die gediegenen Arbeiten 
dieses Mannes auf den Gebieten der Physik, Meteorologie, Physiologie, 
Botanik und namentlich der Chemie in ihrer Anwendung auf Agri- 
kultur, Technik, sowie der reinen Chemie. Hier ist namentlich hervor- 
zuheben, daß er den bestimmten Nachweis der Verschiedenheit des Kalis 
von dem Natron lieferte, indem er das letztere in reinem Zustande dar- 
stellte und untersuchte, auch zeigte, daß es die Base von dem Steinsalz, 
Borax, Glaubersalz und der Soda sei. Die ersten Vorschläge, Soda 
künstlich aus Steinsalz zu bereiten, rühren von ihm her und verraten 
seinen weit ausschauenden Blick. 

Während Duhamel als Akademiker nur seinen Arbeiten lebte, 
war Wilhelm Franz Rouelle (geb. 1703, gest. 1770) vorzugsweise 
als anregender Lehrer^ der Chemie thätig und hat einige hervorragende 
Schüler, insbesondere Lavoisier und Proust, herangebildet. Aber auch 
als selbständiger Forscher bethätigte sich derselbe, wie manche treffliche 
Beobachtungen und die aus diesen gezogenen Schlüsse lehren. Eouelle 
stellte zuerst in umfassender Weise — mehr als van Helmont und 
Tachenius dies gethan — den Begriff Salz fest (in den Memoiren 
der Akademie für 1745). Die Zusammensetzung eines Körpers allein 
war nach ihm maßgebend dafür, ob derselbe zu den Salzen gehörte; diese 
werden durch Vereinigung von Säuren jeglicher Art mit verschiedensten 
Basen erzeugt; neben den neutralen Salzen unterschied er saure und 
basische. Mit so klaren Ansichten war Eouelle seinen Zeitgenossen 
weit vorangeeilt. 

Zu diesen gehörte Peter Joseph Macquer (geb. 1718, gest 1784), 
dessen Lehrthätigkeit am Jardin des planks ebenfiiUs eine ersprießliche 



* Die nianeherlei Überlieferungen, welche über die Thätigkeit Rouelle's 
als Lehrer erhalten sind, machen es möglich, sich in die damaligen Verhältnisse 
des chemischen Unterrichts zu versetzen, sowie die merkwürdige Peraünliclikeit 
des Mannes zu verg<'genwärtigen. — Die Vorlesungen über Chemie wurden zu 
jener Zeit von zwei Dozenten gehalten, von denen der eine über die Theorie che- 
mischer Prozesse vortnig, der andere, im Anschluß daran, deren praktische Aus- 
führung vorfülirte und erläuterte. Während jcmw (Bourdelin) durch seine ab- 
strakten Betrachtungen seine Zuhörer ermüdete, begeisterte der Praktiker Rouelle 
dieselben durch die Lebhaftigkeit seines Vortrags, wobei er häufig so sehr ins 
Feuer geriet, daß (;r sich seiner Perrücke und einzelner Khddungsstücke ent- 
digto (verfr]. Höfer, Hist. de la chimie II, 378). 
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gewesen ist; auch durch seine Lehrbücher^ hat derselbe die Verbreitung 
chemischer Kenntnisse wirksam gefordert Seine selbständigen Lei- 
stungen sind weniger im Gebiet der theoretischen als vielmehr in dem 
der angewandten Chemie zu suchen, welche ihm schätzbare Erweite- 
rungen verdankt (namentlich die Porzellanbereitung und Färberei). 

Von Beginn seiner Laufbahn an war Macquer Phlogistiker und 
sachte eifrigst die mehr und mehr sich häufenden Widersprüche zwischen 
Theorie und Thatsachen fortzuräumen; die Gewichtsverhältnisse wurden 
von ihm nicht beachtet, denn nur so konnte er die Hypothese des 
Phlogistons aufrecht erhalten. Selbst als die letztere mehrere Jahre 
vor seinem Tode als unhaltbar und irrig erwiesen war, vermochte er 
sich nicht von ihr loszusagen. 



Englische und schwedische Phlogistiker. — Auch in den 
beiden Ländern England und Schweden, wo die Chemie im 18. Jahr- 
hundert eifrigste Pflege genoß, sind die namhaftesten Forscher, welchen 
die Wissenschaft einen außerordentlich reichen Zuwachs an wichtigen 
Thatsachen zu verdanken hat, fast ausnahmslos der phlogistischen An- 
sicht treu geblieben; und gerade durch die Forschungen dieser Männer, 
insbesondere Black, Cavendish, Priestley, Scheele und Bergman, 
wurde das Fundament der Phlogistontheorie erschüttert. 

Joseph Black (geb. 1728, gest. 1799, als Professor zu Glasgow 
und Edinburg thätig) hat durch seine ausgezeichneten Experimental- 
untersuchungen, welche in den Philosophical transactions veröffentlicht 
wurden, namentlich durch seine für jene Zeit meisterhaften, mit großem 
Scharfsinn angestellten und gedeuteten Versuche über die Kohlensäure und 
ihre Verbindungen mit Alkalien, sowie Erden, die Chemie mächtig ge- 
fordert Seine Beobachtungen führten zur sicheren Kenntnis von Vor* 
gangen, welche früher ganz falsch erklärt worden waren ; sie lenkten ins- 
besondere die Aufmerksamkeit der Forscher auf die Gase. Die Beschäf- 
tigung mit diesen leitete die Chemie in neue Bahnen und wurde 
Vorbedingung für das neueste Zeitalter derselben. Black hat außer- 
dem der Physik ein neues Gebiet erschlossen durch seine Entdeckung 
der latenten W^ärme (1762), wobei er seine Kunst zu experimentieren 
in glänzendster Weise bethätigte. 

Um seine Bedeutung in Vergleich mit Chemikern, welche sich 
vor ihm mit ähnlichen Fragen, wie er, beschäftigt haben, zu würdigen, 



* Hervorzuheben sind seine: Elements de chymie theoretique (1749) und 
Elements de chymie pratique (1751), femer sein Dictionnaire, de cK\jmie VyVV^. 
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braucht man nur seine Untersuchungen über die alkalischen Erden und 
die Alkalien ins Auge zu fassen. Die kohlensauren Verbindungen der- 
selben wurden vor Black für einfache Körper gehalten; man nahm 
weiter an, daß durch Brennen des Kalksteins Feuermaterie aufgenom- 
men werde, welche beim Kaustisieren von Soda und Pottasche mittels Kalk 
auf diese übergehe. Black bewies durch seine Versuche, daß umgekehrt 
beim Glühen dos Kalkstein und der Magnesin alba etwas fortgehe, was 
einen Gewichtsverlust herbeiführe und identisch sei mit dem gas sylresirr 
van Helmont'S. Dieses Gas, von ihm fixe Luft genannt, weil es von 
den ätzenden Alkalien, Kalk etc. gebunden wird, ist, wie er nachwies, 
auch in den milden Alkalien enthalten; diese werden zu ätzenden, 
wenn ihnen die Kohlensäure durch Kalk oder Magnesia entzogen wird. 
— Daß Black den Gewichtsverhältnissen der in Reaktion tretenden 
Stoffe große Aufmerksamkeit geschenkt hat, ergiebt sich aus allen sei- 
nen Versuchen; so ist es begreiflich, daß er, nachdem infolge der Ent- 
deckung des Sauerstoffs die richtige Erklänmg der Verbrennung und 
ähnlicher Vorgänge möglich geworden war, sich von der Phlogiston- 
theorie abwandte und der Lehre Lavoisier's zustimmte. 

Black hat durch seine grundlegenden Arbeiten zahlreiche Irrtümer 
beseitigt und dadurch der endgiltigen Erkenntnis von der wahren Zu- 
sammensetzung wichtiger chemischer Verbindungen vorgearbeitet. Trotz- 
dem wurden die klaren Folgerungen aus seinen Versuchen über die 
Kaustizität von vielen Chemikern seiner Zeit bemängelt, ja deren Rich- 
tigkeit bestritten; es ist befremdlich zu sehen, daß selbst ein Lavoisier 
sich nicht hat entschließen können, Black's Verdienst in einem Berichte 
über diese Frage unumwunden anzuerkennen, daß er vielmehr sich eher 
auf die Seit« der Gegner desselben stellte, welche in Wirklichkeit 
keins seiner Argumente entkräftet hatten. 

Black hatte in seinem Landsmanne Heinrich Cavendish einen 
vorzüglichen Mitarbeiter, welcher zwar unabhängig von ihm, aber doch 
in ganz ähnlicher Richtung die Chemie bearbeitete und bereicherte. 
Derselbe, 1731 in Nizza geboren, widmete seine Kräfte in aller Stille, 
deshalb nicht minder wirksam, den Naturwissenschaften, in welchen er 
durch gründliche Studien heimisch war; insbesondere galt dies von der 
Physik und der Chemie; er ist im Jahre 1810 in London gestorben. 

Durch seine vom physikalischen, sowie chemischen Standpunkte aus 
wichtigen, für jene Zeit meisterhaften Untersuchungen über den Wasser- 
stoff (inflammaUe air), welchen er zuerst als ganz eigentümlichen, von 
anderen Gasen verschiedenen Körper kennen lehrte, sowie über die 
Kohlensäure wurde er einer der Begründer der pneumatischen Cliemie 
UDO somit der neuen Ära. Seinem Scharfsinn verdankt man den außer- 
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ordentlich wichtigen Nachweis, daß das Wasser aus Wasserstoff und 
Sauerstoff besteht, femer den, daß die atmosphärische Luft ein konstant 
zusammengesetztes Gemenge von Stickstoff und Sauerstoff ist, daß. die 
Salpetersäure sich durch Vereinigung der beiden letzteren Gase her- 
stellen lässt: Entdeckungen von der größten Tragweite. Durch dieselben 
schuf Cavendish das mächtigste Werkzeug zum Sturz der Phlogiston- 
theorie. Und dennoch sehen wir ihn bei dieser beharren und sie aufe 
äußerste verteidigen. Sein Widerstreben gegen die antiphlogistische 
Lehre, welche er durch seine Forschungen begründen half, läßt sich 
nur dadurch deuten, daß er die Gewichtsverhältnisse bei den Verbren- 
nungsprozessen nicht streng genug berücksichtigte und die letzteren 
auf eine ihm genügend erscheinende Art erklärte, indem er nämlich 
den Wasserstoff für identisch mit Phlogiston hielt. 

Der eifrigste Vorkämpfer für die phlogistische Auffassung war in 
jener Zeit Joseph Priestley, welchem die Chemie der Gase außer- 
ordentlich viele neue Beobachtungen und wichtige Entdeckungen ver- 
dankt. Ein exzentrischer Kopf und unruhiger Feuergeist, hat Priest- 
ley wie kein anderer bis an sein in den Anfang dieses Jahrhunderts 
fallendes Lebensende (1804) die aatiphlogistischen Lehren bekämpft, 
obwohl gerade seine Versuche häufig zur Stärkung, ja zur Begründung 
jener gedient haben. Ganz im Gegensatz zu dem ruhigen, allein der 
Wissenschaft gewidmeten Dasein von Black und Cavendish war 
Priestley ein unstetes, an Wechselfällen und Verfolgungen reiches 
Leben beschieden, meist wohl infolge seiner Stellung zur englischen 
Kirche und seiner Unduldsamkeit. Sein eigentliches Studium war das 
der Theologie gewesen, und erst als Prediger kam er mit naturwissen- 
schaftlichen Fragen näher in Berührung. Ausgestattet mit einer un- 
gewöhnlichen Gabe zu experimentieren, wußte er, obwohl ihm eine 
gründliche naturwissenschaftliche Bildung fehlte, die schwierigsten Pro- 
bleme der pneumatischen Chemie zu behandeln. Die meisten Gasarten, 
welche vor ihm — mit Ausnahme der Luft, der Kohlensäure und des 
Wasserstoffes — so gut wie niclit bekannt waren, hat er dargestellt 
und untersucht. Unter allen seinen Entdeckungen ragt die des Sauer- 
stoffs hervor (1774), über welche noch zu berichten ist. Seine 
schönen Versuche mit diesem Gase führten ihn jedoch nicht zur rich- 
tigen Erkenntnis der Verbrennungsvorgänge, im Gegenteil blieb er, wie 
schon erwähnt, der Phlogistonlehre treu. Die unrichtige Auffassung 
jener und ähnlicher Prozesse hinderte ihn nicht, aus seinen Beobach- 
tungen scharfsinnige Schlüsse bezüglich des Kreislaufes zu ziehen, wel- 
chem der Sauerstoff in der organischen Welt durch den Stoffwechsel 
der Tiere und Pflanzen unterliegt, also die Erklärung eines weit ver- 
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wickeiteren Vorganges anzubahnen, als der einer einfachen Verbrennung 
ist, welche er nicht zu deuten vermochte. 



Zu gleicher Zeit mit den drei zuletzt besprochenen englischen Che- 
mikern waren in Schweden zwei hervorragende Forscher, Torbern 
Bergman und Karl Wilhelm Scheele, beide im Sinne und Geiste 
der phlogistischen Betrachtungsweise thätig, und doch wurde diese ge- 
rade durch ihre glänzenden Entdeckungen und gediegenen Beobachtun- 
gen tief untergraben. — Bergman hatte sich durch gründliches Stu- 
dium der Naturwissenschaften und Mathematik so vielseitige Kenntnisse 
erworben, daß er als Professor der Physik, Mineralogie und Chemie in 
diesen von ihm gepflegten Disziplinen hervorragende Leistungen auf- 
weisen und tüchtige Schüler heranbilden konnte. Geboren im Jahre 
1735 hat er, wohl infolge von übermäßigem Arbeiten bei schwächlicher 
Konstitution, ein Alter von nur 49 Jahren erreicht. Seine wichtigsten 
Verdienste um die Chemie, welcher er erst seit 1767 seine Haupt- 
kräfte weihte, liegen im Bereiche der Analyse, die er durch wichtige 
Methoden bereicherte und systematisch behandelte. Er verstand es, 
vortrefflich seine chemischen Erfahrungen zur Bestimmung und Klassi- 
fizierung der Mineralien nutzbar zu machen und legte dadurch den 
Grund zur mineralogischen Chemie und chemischen Geologie. — Die 
Betrachtungen über die bei Ver])indungen und Zersetzungen sich 
äußernde chemische Verwandtschaft gewannen durch ihn an Bestimmt- 
heit und Klarheit; der wissenschaftliche Charakter der Chemie wurde 
durch solche Beobachtungen bedeutend gehoben, der Überblick über 
die chemischen Vorgänge wesentlich erleichtert. Einzelheiten aus diesen 
Untersuchungen Bergman's sollen weiterhin hervorgehoben werden. 
— Seine Abhandlungen erschienen ursprünglich in den Akademie- 
schriften von Stockholm und XJpsala; später wurden sie zusammenge- 
faßt und unter dem Titel: Opusada physiea et chcmku herausgegeben. 



Karl Wilhelm Scheele gehört zu den hervorragendsten Che- 
mikern aller Zeiten; sein Ruhm wird nicht dadurch getrübt, daß er bis 
an sein Lebensende eifriger Anhänger der Phlogistonlehre geblieben ist. 
Trotz ungünstiger Verhältnisse, in denen er lebte, und trotz der kurzen 
Dauer seines Lebens hat derselbe der von ihm gepflegten Wissenschaft 
eine Fülle neuer Beobachtungen, dai-unter höchst wichtige Entdeckun- 
gen zufrefühii:, welche noch den folgenden Generationen zu einem reich 
fließenden Quell von experimentellen Arbeiten und theoretischen Er- 
örterungen geworden sind. — Scheele, 1742 zu Stralsund, welches 
damals zu Schweden gehörte, geboren, begann 14 Jahre alt seine 
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liChrzeit in verschiedenen Apotheken (Gothenburg, Malmoe, Stockholm) 
und Wüßte durch eigenes Studium in Lehrbüchern und durch Übungen 
in der Experimentierkunst sich gediegene chemische Kenntnisse zu er- 
werben, so daß er imstande war, von einer Eeaktion, welche selbst 
Bergman nicht zu erklären vermochte, nämlich der Bildung salpetrig- 
sauren Kalis durch Erhitzen von Salpeter, Rechenschaft zu geben. Durch 
diesen Zufall mit letzterem Forscher bekannt geworden, blieb Scheele 
seitdem in Verbindung mit demselben und mit den namhaftesten Chemikern 
seines Vaterlandes. Durch die in der Stille seiner Apotheke (in Kö- 
ping) gemachten Entdeckungen wurde er bald in den wissenschaftlichen 
Kreisen Europa's berühmt, welche ihn durch Aufnahme in ihre Akade- 
mien ehrten. Erstarb in seinem kaum vollendeten 44. Lebensjahre (1786). 

Mit einer wunderbaren Gabe, zu beobachten, ausgestattet, verstand 
es Scheele, seine mit so geringen Mitteln angestellten Versuche zum 
Sprechen zu bringen. Einen glänzenden Beweis dafür liefern seine 
Untersuchungen über den Braunstein (demaguesia nigra), welchen viele 
namhafte Forscher vor ihm zum Gegenstand ihres Studiums gemacht 
hatten, ohne über seine Natur ins Klare gekommen zu sein. Scheele 
entdeckte dabei vier neue Substanzen, das Chlor, den Sauerstoff, das 
Mangan und die Baryterde, von denen namentlich die zwei ersteren 
von größter Bedeutung für die Auffassung chemischer Prozesse waren. 

In geradezu erstaunlicher Weise bethätigte Scheele sein Ent- 
deckergenie im Gebiete der kaum noch bebauten organischen Chemie; 
überall neue Wege zur Isolierung von Produkten des pflanzlichen und 
tierischen Stoffwechsels aufQndend, stellte er eine große Zahl bisher un- 
bekannter Säuren und anderer organischer Stoße dar. Fast in jedem 
Teile der Chemie war Scheele bahnbrechend thätig, in Beobachtung 
und scharfem Erfassen von Thatsachen unvergleichlich, in der Deutung 
dieser allerdings nicht glücklich, da er sich von dem Banne der Phlo- 
gistontheorie nicht frei machen konnte. 



Um den Zustand dieser letzteren in dem 7. und 8. Jahrzehnt des 
vorigen Jahrhunderts, also kurz vor ihrem Zusammenbruche deutlich 
zu erkennen und würdigen, muß die Entwickelung eines speziellen 
Teiles der Chemie, nämlich der pneumatischen, bis zu dieser 
Zeit besprochen werden. Die Beschäftigung mit den Gasen und die 
Erkenntnis ihrer Eigenschaften haben schließlich zur richtigen Erklärung 
der Verbrennungserscheinungen geführt. Mit diesen Betrachtungen treten 
wir ein in die spezielle Geschichte des phlogistischen Zeit- 
alters. 



104 Efitwickelung der pneumatischen Chemu 



Entwickelnng einzelner Zweige der theoretischen und praktischen Chemie 

im Zeitalter der Phlogistontheorie. 

Die pneumatische Chemie und ihre Beziehungen zur 
Phlogistonlehre.^ — Welchen Einfluß die nähere Erforschung der 
Gase, insbesondere die des Sauerstoffs, auf die Gestaltung der Chemie 
ausgeübt hat, ist genugsam bekannt. Das Sauerstoffgas bildet gewisser- 
maßen den Mittelpunkt der chemischen Forschung in dem letzten 
Viertel des vorigen Jahrhunderts, da zunächst durch die Erkenntnis 
seiner Bolle bei der Verbrennung und ähnlichen Vorgängen eine Lehre 
beseitigt wurde, welche ein Jahrhundert lang alle theoretischen An- 
schauungen beherrscht hatte, sodann aber mit dem Studium der Sauer- 
stoffverbindungen die wichtigsten Folgen verknüpft waren, insofern sich 
daraus die Atomtheorie entwickelt hat 

Die Verdienste der Männer, welche durch ihre Beobachtungen die 
Chemie der Gase am kräftigsten gefordert haben, sind schon oben im 
allgemeinen hervorgehoben worden; hier gilt es, wichtige Einzelbeob- 
achtungen derselben und einiger anderer aufzuzeichnen. Bo} le's Ver- 
suche schlössen zwar denen van Helmont's gegenüber durch die 
Art, die Gase aufzusammeln und mit ihnen umzugehen, einen er- 
heblichen Fortschritt in sich, jedoch war er gleich seinen Zeitgenossen 
nach nicht völlig sicher, ob die Kohlensäure und der Wasserstoff, deren 
charakteristische Eigenschaften er kannte, wesentlich verschieden von 
Luft seien. Diese LTnsicherheit haftete auch den t^ntersuchungen von 
späteren Forschem, z. B. Haies an; in den Köpfen der Chemiker hatte 
sich die falsche Auffassung festgesetzt, die Gase seien gewöhnliche Luft 
mit verschiedenartigen Beimengungen. Black kommt das Verdienst 
zu, zuerst für die Kohlensäure die bestimmte Verschiedenheit dieses 
Gases von der Luft bewiesen zu haben, dadurch, daß er die „Fixierung*' 
desselben durch ätzende Alkalien zeigte. Cavendish, welcher den 
Wasserstoff als eigenartiges Gas erkannte, trug zur vollständigen Besei- 
tigung jenes Irrtums bei. Der in vorzüglicher Weise obige Arbeiten 
ergänzenden Untersuchungen der Kohlensäure durch Bergman (1774) 
sei hier noch kurz gedacht. 

Die Methode, Gase aufzusammeln, hatte sich erheblich ver- 
bessert-, seitdem durch Haies und vor ihm durch den wenig bekann- 
ten Moitrel d'Eh'^ment die Trennung des Entwickelungsgefaßes von 
dem Eezipienten bewerkstelligt war. Man lernte die Luft als ein meß- 
bares Fluidum kennen, welches Gewicht hat und gleich anderen Flüssig- 

* Vergl. H. Kopp, Gcscli. der Chemie III, 175 ff. Höf(»r, Histoire etc. 11. 
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keiten aus einem Gefäß in ein anderes übergefüllt werden kann. Die 
Apparate, deren sich Black, Piiestley und andere bedienten, endlich 
die heute gebrauchten Vorrichtungen haben sich aus dem Apparat von 
Haies allmählich entwickelt. Priestley wandte zuerst Queksilber zum 
Absperren Ton Gasen an und gelangte mittels dieses KunstgriflFes zur 
Auffindung solcher Gase, welche man, so lange mit Wasser statt mit 
Qaecksilber abgesperrt wurde, übersehen hatte: des Ammoniaks, Chlor- 
wasserstofiFs, Fluorsiliciums und der schwefligen Säure. 

Die Entdeckung so vieler gasiger Körper von verschiedenstem Cha- 
rakter regte die chemische Welt gewaltig an. Die Eigenschaften der 
einzelnen Gase wurden sorgfaltig untersucht; als Kriterium ihrer Ver- 
schiedenheit unter einander und von Luft betrachtete man das spezi- 
fische Gewicht derselben schon seit Mayow's Arbeiten, insbesondere 
seit den genaueren Bestimmungen von Cavendish. Auch die größere oder 
geringere Absorption von Gasen durch Wasser fand gebührende Be- 
achtung als Kennzeichen einzelner; Bergman z. B. ermittelte ziemlich 
genau die Löslichkeit der Kohlensäure in Wasser. Aber die wahre 
Zusammensetzung gasiger Körper blieb während dieses Zeitalters ver- 
hüllt; selbst bezüglich der einfachsten Gase herrschte große Unklarheit, 
bis Lavoisier die elementare Natur des Sauerstoffs und Wasserstoffs 
ausgesprochen hatte. Wie war dies auch anders möglich, so lange nach 
der phlogistischen Betrachtungsweise in den meisten Gasen Phlogiston 
angenommen wurde! Mit diesem selbst identifizierten viele Chemiker 
bald nach Mitte des 18. Jahrhunderts das ^^'asserstoffgas (nach dem 
Vorgange von Cavendish und Kirwan); andere hielten Kohle für 
reich an Phlogiston, wenn nicht für dieses selbst. Die konfusesten An- 
sichten über die Zusammensetzung der Kohlensäure, des Kohlenoxyds, 
des Stickoxyds, der schwefligen Säure, welche letzteren von Priestley 
beobachtet waren, des von Scheele 1777 zuerst genau untersuchten 
Schwefelwasserstofl'es und anderer Gase wurden geäußert und den jeweilig 
herrschenden Modifikationen der Phlogistonlehre angepaßt. 

Von größerer Bedeutung, als diese schwankenden Meinungen über 
die Konstitution der genannten Gase, war die längere Zeit sich hin- 
ziehende Frage: „Ist die atmosphärische Luft ein einfacher Körper oder 
zusammengesetzt, und welches sind ihre Bestand-, resp. Gemengteile?" 
Diese Fragen sind experimentell von den der phlogistischen Zeit an- 
gehörenden Chemikern, insbesondere Scheele und Priestley, gelöst 
worden. Die richtige Erklärung von ihren grundlegenden Beobach- 
tungen hat Lavoisier gegeben. Hier sind die wichtigsten von jenen 
za Tage geforderten Thatsachen, welche auf die Zusammensetzung 
der Luft Bezug haben, mitzutdlen. 
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Die Wahrnehmung, welche zuerst die alt überlieferte Annahme, 
Luft sei ein einfacher Körper, zu erschüttern geeignet war, betraf das 
Verhalten eines abgesperrten Volums Luft zu einem in ihr brennenden 
Körper, sowie zu gewissen Metallen, wenn diese darin erhitzt wurden. 
Durch seine Versuche darüber wurde Boyle zu der Vermutung gedrängt, 
daß ein Teil der Luft zum Atmen oder Verbrennen, sowie zum Verkalken 
der Metalle nötig sei; diesen Gemengteil zu isolieren, vermochte er aber 
nicht, ebenso wenig wie Mayow, welcher mit seiner Annahme eines 
die Verbrennung etc. bewirkenden spiritu-s igno-aereus der richtigen 
Erklärung ziemlich nahe kam (vergl. S. 89). Erst 100 Jahre später, 
nachdem die Darstellung des Sauerstoffs und Stickstoffs gelungen war, 
kam die obige Frage ihrer Lösung naher. Den Stickstoff, welchen schon 
mehrere Forscher unter Händen gehabt, isolierte Eutherford (1772) 
durch Absorption der durch Verbrennung oder Atmung in abgeschlos- 
sener Luft gebildeten Kohlensäure; aus seinen Beobachtungen folgte, 
daß dies Gas, welches die eben genannten Prozesse nicht zu unterhalten 
vermag, der eine Gemengteil der Atmosphäre sein müsse. Den ande- 
ren isolierten und untersuchten unabhängig von einander Priestley 
und Scheele im Jahre 1774^ durch Erhitzen des roten Quecksilber- 
kalks, Scheele auch aus anderen Oxyden, sowie aus Braunstein und 
Salpeter. Beide beobachteten, daß dieses Gas die Verbrennung und 
Atmung in gesteigertem Maße zu unterhalten vermag. Priestley 
nannte dasselbe dephlogistisierte Luft, Scheele Feuerluft, entsprechend 
eigentümlichen, durch die Phlogistonlehre ihnen aufgenötigten Vorstel- 
lungen. Durch die wichtige Entdeckung des Sauerstoffs wurden beide 
in den Stand gesetzt, die Luft als Gemenge zweier Gasarten zu er- 
kennen ;2 den Stickstoff bezeichnete Priestley als phlogistisierte, 
Scheele als verdorbene Luft Beide Männer fanden Mittel, welche den 
einen Teil der Luft (Sauerstoff) absorbierten; Priestley wandte zu die- 
sem Zweck seine Salpeterluft (Stickoxyd), Scheele Eisenoxydulhydrat, 
Phosphor u. a. an. Sie machten femer die wichtige Beobachtung, daß 
durch Brennen eines Lichtes im abgeschlossenen Lufträume ebenso viel 
fixe Luft erzeugt wurde, wie Sauerstoff verschwand. 

Trotzdem gelangten sie nicht zur richtigen Erklärung, worin das 
Brennen, Atmen und die Verkalkung bestanden, diese Prozesse, deren 
Analogie sie klar erkannt hatten; sie waren so sehr durch die Meinung, 
daß bei jenen Vorgängen Phlogiston entweiche, voreingenommen, daß 



* Schon früher hatten Haies, Bayen und aucli Priestley den Sauerstoff 
beobachtet, ohne seine eigentümliche Natur zu erkennen. 

* Scheele sagte in seiner Abhandhmg: „Von Luft und Feuer": „Die 
Luft muß aus elastischen Flüssigkeiten von zweierlei Art zusammengesetzt 



sein." 
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der durch ihre Wahrnehmungen klar vorgezeichnete Weg von einem 
anderen beschritten wurde. Lavoisier war dazu berufen, da er die gering- 
fügigen phlogistischen Vorurteile, welche er bei Beginn seiner wissen- 
schaftlichen Laufbahn noch hegte, leicht abstreifte. Jene dagegen 
scheuten selbst vor einer widerspruchsvollen Erklärung der Verbrennung 
und ähnlicher Prozesse nicht zurück, um der Phlogistonlehre treu zu 
bleiben. Daß aber Priestley und Scheele durch ihre erschöpfenden 
Untersuchungen über den Sauerstoff und seine KoUe bei den genannten 
Prozessen das experimentelle Material zur richtigen Erkenntnis geliefert 
haben, nicht Lavoisier, ist außer allem Zweifel. 

Nach der Entdeckung des Sauerstoffs und seiner wesentlichen Eigen- 
schaften waren die Tage der Phlogistontheorie gezählt, obwohl viele 
hervorragende Chemiker dieselbe trotz der sich erhebenden Wider- 
sprüche nicht aufgaben. Die größte Verlegenheit war dieser Lehre 
durch die schon seit langer Zeit bekannte Wahrnehmung bereitet, daß 
in den Fällen, wo Phlogiston entweichen sollte, die Produkte, statt an 
Gewicht abzunehmen, schwerer wurden. Namentlich die exakten 
Versuche über die Verkalkung von Metallen^ hätten, wenn sie 
ohne vorgefaßte Meinung gedeutet worden wären, am frühesten auf die 
richtige Erklärung leiten müssen, daß ein Teil der Luft mit den Me- 
tallen sich zu deren Kalken vereinigt; denn nicht nur die Zunahme 
des Gewichtes, auch das Verschwinden eines Teiles der Luft war be- 
obachtet worden. Statt aus solchem Befunde auf die Unhaltbarkeit der 
phlogistischen Hypothese zu schließen, suchte man dieser die Thatsachen 
durch eine geschraubte Deutung anzupassen. Selbst der scharfsinnige Bo jle 
half sich mit der falschen Annahme, wägbare Feuermaterie^ habe die 
Gewichtszunahme bewirkt. Daß Luft bei den Prozessen der Verkalkung 
und ähnlichen notwendig sei, wurde echt naturphilosophisch, ohne den 
Schein eines Beweises, zu erklären versucht, nämlich durch die Voraus- 
setzung, Luft müsse vorhanden sein, um das entweichende Phlogiston 
aufzunehmen. Dies von Becher und Stahl gebrauchte Auskunftsmittel 
holten die na^h ihnen lebenden Phlosristikor immer wieder hervor. 



* Die frühesten derartigen Untersuchungen, welche überaus wertvolle Be- 
obachtungen über die Gewichtszunalnne der Metalle und die Kolle der Luft bei 
deren Verkalkung enthielten, sind von J. Rey. Hooke, Mayow, Boyle im 
17. Jahrhundert angestellt worden. Rey und Mayow kamen der richtigen 
Erklärung ihrer Versuche ziemlich nahe. 

• Die Hinfälligkeit einer solchen Annahme erwies schon Boerhave da- 
durch, daß er die Gleichheit des Gewichtes von Metallen, z. B. Silber, bei ge- 
wöhnlicher Temperatur und im glühenden Zustande feststellte. Derselbe sprach 
deshalb die Ansicht aus, die Gewichtszunahme bei der Verkalkung beruhe auf 
Zatritt „salziger Teilchen" aus der Luft zu den Metallen. 



108 Atisichten über Elemente im 

Während dieselben die Rolle der Luft richtig gedeutet zu haben 
meinten, legten sie nach dem Vorgange Stahl's den beobachteten Verän- 
derungen des Gewichtes keine Bedeutung bei, betrachteten dieselben 
als zufällig oder machten die unglücklichsten Versuche zu einer Er- 
klärung, wie Juncker, ein Schüler Stahl's, welcher darauf hinwies, 
die Metallkalke wären dichter, als die Metalle, und deshalb schwerer: 
eine arge Verwechselung des absoluten mit dem spezifischen Gewicht, 
auch eine falsche Angabe, da die Metallkalke spezifisch leichter sind, als 
die Metalle, was schon Boyle erwiesen hatte. Auf gleich unwissen- 
schaftlichem Standpunkte befand sich die Annahme, das bei jenen Pro- 
zessen entweichende Phlogiston besitze negative Schwere, das zurück- 
bleibende Produkt müsse daher schwerer sein; selbst Guy ton de 
Morveau, sowie Macquer verfielen in diesen groben IrrtuuL — Die 
meisten hervorragenden Chemiker der phlogistischen Zeit teilten zwar 
solche absurde Ansichten nicht, meinten aber, gleichgiltig gegen die 
mit chemischen Vorgängen verbundenen Gewichtsänderungen, daß es 
Sache der Physiker sei, derartige Verhältnisse zu ergründen.^ In der 
That war es dem Physiker Lavoisier vorbehalten, die richtige Er- 
klärung derselben und damit die der Verbrennung und ähnlicher Pro- 
zesse zu geben. 



Entwickelung einzelner theoretischer Ansichten im phlo- 

ffistischen Zeitalter. 



o 



Man muß sich mit der Entwickelung der wichtigsten chemischen 
Begriffe und Vorstellungen dieser Zeit vertraut machen, um einmal die 
darin liegenden Fortschritte gegenüber den Anschauungen der vorher- 
gehenden Periode zu würdigen, sodann aber den Zusammenhang, wel- 
cher zwischen den theoretischen Ansichten der phlogistischen und denen 
der mit Lavoisier beginnenden neuen Zeit besteht, zu begreifen. Hier 
handelt es sich um die Auffassung der Begrifi'e Element und che- 
mische Verbindungen, sowie um die von den Phlogistikem gehegten 
Vorstellungen über die chemische Verwandtschaft. 

Ansichten über Elemente und chemische Verbindungen. 
— Die Stellung Robert Boyle's zu der Frage nach den Grundstoffen 



* Nicht aUe Chemiker hielten die vorli(»^endeii Beobachtungen über die 
Zunahme des Gewichts der Metalle bei der Verkalkung für bedeutungslos; 
Till et z. B., welcher im Jahre 1762 der französischen Akademie über die G«- 
wichtsvermehrung des Bleis berichtete, hob her\^or, daß dafür eine zutreflende 
Erklärung noch fehle. 
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ist schon gekennzeichnet worden; er hat den wissenschaftlichen 
Begriff Element festgestellt, insofern er die wirklich daretellbaren, 
für den Chemiker nicht in einfachere Stoflfe zerlegbaren Bestandteile 
zusammengesetzter Körper als Elemente betrachtete. Mit dem Anwach- 
sen der Hilfsmittel zur Entscheidung der Frage, ob eine Substanz in 
diesem Sinne ein Element ist, wurde die Grenze zwischen den Grund- 
stoffen und chemischen Verbindungen mehr und mehr verschoben, aber 
zugleich sicherer bestimmt. Boyle hegte übrigens die Vorstellung, 
daß die dem Chemiker erreichbaren Elemente noch nicht die letzten 
ürbestandteile seien. 

Trotz der Klarheit der Voraussetzungen, welche nach diesem For- 
scher durch ein Element erfüllt werden müssen, sehen wir bei Zeit 
genossen und Nachfolgern desselben ein Zurückgreifen auf alchemistische 
ja ein Anknüpfen an die aristotelischen Elemente. Willis, Lefevre, 
Lemery gesellten zu den drei Grundstoffen des Basilius und Para- 
celsus die Erde und das Wasser; Becher behielt unter anderen Be- 
zeichnungen jene drei bei und fügte noch das Wasser hinzu; selbst 
Stahl konnte sich nicht von derartigen Anschauungen losmachen. 

Die irrtümliche Annahme der Phlogistontheorie, daß die Produkte 
der Verbrennung und Verkalkung, also Sauren", Metalloxyde einfach, 
die ursprünglichen Korper dagegen zusammengesetzt seien, hatte die 
schwerwiegendsten Folgen für die verspätete Kenntnis der wahren Ele- 
mente. Während noch Boyle sich der Annahme hinzuneigen schien, 
daß die Metalle zu den letzteren zu zählen seien, wurde seit Stahl 
bis zum Sturz der Phlogistonlehre die zusammengesetzte Natur der- 
selben nicht mehr bezweifelt, wie andererseits die Metallkalke und folge- 
richtig auch die analog entstandenen Verbindungen, z. B. Schwefelsäure, 
Phosphorsäure, Wasser, als Elemente angesehen wurden; der Schwefel 
und Phosphor galten natürlich als zusammengesetzte Korper. Das 
Phlogiston selbst, dessen vermeintliche Existenz an dieser Umkehrung 
der thatsächlichen Verhältnisse Schuld war, betrachtete man dagegen 
als Element. Erst nach Beseitigung dieses hypothetischen Wesens durch 
den Nachweis, daß statt des Entweichens von Phlogiston die Aufnahme 
von Sauerstoff und statt der Assimilierung von jenem die Entziehung 
des Sauerstoffes gesetzt werden müsse, brachte Lavoisier Klarheit in 
die eingerissene, durch das Hinzukommen von widersprechenden That- 
sachen stetig erhöhte Verwirrung. 

Über den Begriff chemische Verbindung und die Bildung 
einer solchen entwickelten sich in diesem Zeitalter Ansichten, welche 
vieles Richtige in sich schlössen und gegenüber früheren einen F*^*^ 
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schritt bedeuteten. Abzusehen ist natürlich von der falschen Auffassung, 
daß die später als einfach erkannt-en Körper (Metalle und einige Me- 
talloide) Verbindungen ihrer Oxyde mit Phlogiston seien. Boyle hat 
durch die Klarheit seiner Anschauungen die Einsicht in das Wesen 
der chemischen Verbindungen und die Erkenntnis ihres Gegensatzes zu 
den einfachen Körpern erheblich gefordert. Er sowie Mayow und na- 
mentlich Boerhave sprachen den wichtigen Satz aus, daß die charak- 
teristischen Eigenschaften der sich chemisch vereinigenden Stoffe zwar 
verschwinden, daß aber dennoch die letzteren nicht abhanden kommen, 
sondern in den Verbindungen enthalten sind. Damals noch mußte 
diese Wahrheit, welche später in dem Gesetz von der Erhaltung des 
Stoffes schärfer formuliert wurde, verteidigt werden gegenüber dem alten 
Wahn, daß die Bildung einer Verbindung mit der Erschaffung neuer 
Substanz gleichbedeutend sei. Wie klar die genannten Forscher den 
Begriff „chemische Verbindung" erfaßt hatten, das ergiebt sich aus 
dem scharfen Unterschied, welchen sie zwischen einer solchen und 
einem Gemenge ihrer Komponenten zu machen verstanden. 

Um die Zusammensetzung von Körpern zu erkennen, diente die 
allmählich entstehende analytische Chemie, mittels welcher es ge- 
lang, gewisse Bestandteile von Salzen und anderen Verbindungen nach- 
zuweisen. So lange aber die Analyse nur eine qualitative blieb, die 
Gewichtsverhältnisse der sich vereinigenden Stoffe also keine Berück- 
sichtigung fanden, war eine gedeihliche Entwickelung des von Boyle 
und anderen so präzis erfaßten Begriffes der chemischen Verbindung 
nicht möglich; dies war dem kommenden Zeitalter vorbehalten. 

Bei der mangelnden Kenntnis der quantitativen Zusammensetzung 
der Körper, war man auf Analogieschlüsse angewiesen, wollte man 
einen "Cberblick über die bekannten Verbindungen gewinnen. Dem 
Streben, ähnliche Erscheinungen durch Annahme eines gemeinsamen 
Prinzips zu erklären, hatte ja auch die Phlogistontheorie ihre Entstehung 
zu verdanken. Als zusammengehörige Körper erkannte man auf Grund 
ihres Verhaltens und ihrer Bildungsweise die Metallkalke, femer die 
Säuren, sowie die Salze. Die klare Erkenntnis, daß die letzteren 
durch Vereinigung von Säuren mit Basen erzeugt werden, gehört zu 
den bedeutsamsten Ilrrungenschaften der phlogistischen Zeit. Ehe der 
Begriff Salz sich so bestimmt gestaltete, hat es an unklaren Ansichten 
darüber nicht irefehlt; es sei nur an die eines der namhaftesten Che- 
miker, Stahl, erinnert, welcher das Wort Salz ebenso für Säuren wie 
Alkalien und für die eigentlichen Salze anwandte. Nachdem durch 
Boerhave, Geoffroy, Duhamel die Vorstellungen über diese Kör- 
perklasse festere Gestalt angenommen hatten, vermochte Kouelle(1745) 
-'-'^ Salze endgiltig als Produkte der Vereinigung von Säuren mit Basen 
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zu definieren, und zwar unterschied er scharf die neutralen Salze {sels 
tieutres parfaits) von den basischen und sauren. 

Das früher geltende Merkmal für Salze, ihre Löslichkeit in Wasser 
und ihr Geschmack, mußte damit fallen, wie denn auch Rouelle das 
ganz unlösliche Chlorsilber, sowie Quncksilberchlorür zu den Salzen 
stellte. 

Während Rouelle speziell für die Alkalisalze ganz richtige An- 
sichten aufgestellt hatte, konnte er sich bezüglich der Vitriole und an- 
derer Metallsalze von der früheren Ansicht, sie bestanden aus Metall 
und Säure, nicht frei machen; erst Bergman zeigte die Irrigkeit dieser 
Auffassung durch den Nachweis, daß die Metallkalke, nicht die Metalle 
sich mit den Säuren zu Salzen verbinden.^ Welch' ein Fortschritt lag 
doch in diesen bestimmten Vorstellungen über die Zusammensetzung 
der Salze gegenüber den vagen Ideen, welche selbst Stahl nicht lange 
zuvor geäußert hatte, die Salze seien zusammengesetzt aus einer Erde 
und aus Wasser! 



Ansichten über die chemische Verwandtschaft und deren 
Ursachen. — Die alte Annahme, daß solche Körper einander ver- 
wandt seien, welche etwas Gemeinsames an sich haben, daß also das 
letztere gemäß dem Satze simüia simüihus die Verwandtschaft bedinge, 
hat sich bis in das vorige Jahrhundert hinein in spekulativen Köpfen 
erhalten. Das eine derartige Auffassung ausdrückende Wort affinitas, 
welches schon von Albertus Magnus gebraucht worden ist, setzt also 
die Ähnlichkeit der in Wechselwirkung tretenden Stoffe voraus. Mit 
aDer Schärfe sprach dagegen Boerhave aus, daß gerade unähnliche 
Körper das größte Bestreben zeigen, sich chemisch mit einander zu ver- 
binden; trotzdem also das Gegenteil von dem, was früher gelehrt wurde, 
als Ursache der Vereinigung von Stoffen bezeichnet wurde, nämlich 
deren Verschiedenartigkeit hat man im allgemeinen doch den Namen 
chemische Verwandtschaft oder Affinität für diese Kraft beibehalten.^ 

Seit Glauber und namentlich Boyle schenkte man den Vorgän- 
gen, bei welchen sich Verwandtschaftskräfte äußern, große Aufmerksam- 
keit Fälle von sog. einfacher Wahlvorwandtschalt — diese Bezeich- 
nung: attractio electiva simplex rührt von Bergman her — wurden 
Ton den beiden genannten, sowie von May uw richtig erklärt, z.B. die 

* Geber war sclion auf dem Wege der Beobachtung zu dieser ricl 
Erkenntnis gelangt, faUs die folgeud(i Stelle seines testamentum echt ist 
mtUülis fiunt sales post ipsorum calcinationem. 

* Vorübergehend wurden diese Bezeichnungen durch * 
m/pport (Geoffroy), attractio (Bergman). 
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Austreibung des Ammoniaks aus Salmiak durch fixes Kali mittels der 
Annahme, die Anziehung des letzteren zur Salzsäure sei größer als die 
dieser Säure zum flüchtigen Laugensalz. Derartige Beobachtungen über 
das Austreiben oder Ausfällen von Basen, sowie Säuren aus Salzen 
durch Körper, welche mit stärkeren Verwandtschaftskräften ausgerüstet 
waren, regten die Chemiker früh dazu an, für analoge Stoffe die Reihen- 
folge festzustellen, in welcher die letzteren aus ihren Verbindungen 
durch andere abgeschieden wurden. Die Wahrnehmungen über Metall- 
fallungen, über das Austreiben einiger Säuren aus Salzen durch Schwefel- 
säure und Salpetersäure u. a. mögen besonders die verschiedene Stärke 
der Verwandtschaft ähnlicher Körper klar gemacht haben. Durch 
Kombination zahlreicher Versuche über das Verhalten von Säuren und 
Basen zu Salzen, sowie der Metalle zu Metallsalzen entstanden die 
Verwandtschaftstafeln, Tahles des rapports (zuerst von Geoffroy 1718 
in den Denkschriften der Pariser Akademie publizirt), in welchen 
die ähnlichen Stoffe so angeordnet waren, daß ihre Verwandtschaft zu 
dem über der Tafel stehenden unähnlichen Körper stufenweise ab- 
nahm. 

Die folgende Tabelle möge zur Erläuterung des Geoffroy'schen 
Prinzips dienen: 

Scliwefelsäure Fixes Alkali 



Fixes Alkali, 

Flüchtiges Alkali, 

Absorbirende Erde, 

Eisen, 

Kupfer, 

Silber. 



Schwefelsäure, 

Salpetersäure. 

Salzsäure, 

Essig, 

Schwefel. 



Diese Verwandtschaftstafcln erhielten sich ziemlich lange in An- 
sehen, obwohl sie sich als der Verbesserung sehr bedürftig erwiesen, und 
ungeachtet häufiger Modifikationen und Erweiterungen, welche mit ihnen 
vorgenommen wurden. Die Mängel derselben traten besonders hervor, 
als man den Einfluß der Wärme auf den Verlauf chemischer Vorgänge 
genauer kennen lernte und bemerkte, daß bei erhöhter Temperatur 
Reaktionen, deren Wesen unter gewöhnlichen Umständen sicher erforscht 
war, geradezu umgekehrt verliefen; dies hatte z. B. schon Stahl 
richtig für die Wechselwirkung von Calomel und Silber bei niedriger, 
von Chlorsilber und von Quecksilber bei erhöhter Temperatur wahrge- 
nommen. Solche reciproke Umsetzungen regten zu dem Vorschlage 
an, Verwandtschaftstafeln für mittlere und hohe Wärmegrade, und zwar 
für die auf nassem und auf trockenem Wege (durch Schmelzen) sich 
vollziehenden Reaktionen aufzustellen. Den Versuch, diesen Vorschlag 
Baume' s durch Prüfung des gegenseitigen Verhaltens einer sehr 
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großen Zahl von Verbindungen zu verwirkUclien, hat Bergman von 
dem Jahre 1775 an gemacht, mit dem Erfolge, daß die Lehre Ton der 
chemischen Verwandtschaft erheblich gelftrdert wurde, soweit dies durch 
fslche empirische Versuche möglich war. 

Die Ergebnisse seiner ausgedehnten Versuche verwertete Bergman 
zur Aufstellung einer Affinitätstheorie, welche zweckmäßig im Zu- 
sammenhange mit Berthollet's Verwandt^chaftslehre zu besprechen 
ist (s, Gesch. d. Äffinitätslehre im neuen Zeitalter). — Aber schon 
for den Bestrebungen dieser beiden Männer war die Ursache der 
Affinität vielfach Gegenstand des Nachdenkens und sogar weitgehender 
Spekulationen. Boyle's klare Vorstellung, daß die kleinsten Teilchen, 
uns welchen nach ihm die verschiedenen Körper bestehen, sich an- 
sehen, wurde oben erwähnt. Der stärkere oder schwächere Grad 
der gegenseitigen Anziehung heterogener Stoffe hängt von der Gestalt 
und Lage jener kleinsten Teilchen ab. Diese seiner Korpuskulartheorie 
ju Grunde liegende Idee führt« er jedoch nicht spezieller aus, wohl 
einfach deshalli. weil er als besonnener Naturforscher einsah, über die 
Form der Atome nichts wissen zu können. Lemer)' dagegen ließ über 
diese Frage seiner Phantasie freiesten Lauf; so meinte er, die Vereinigung 
iweier Xörper, z. B. einer Säure mit einer Base, beruhe darauf, daß 
die kleinsten Teilehen des einen spitz, die des anderen porös seien; 
durch Eingreifen der Spitzen in die Höhlungen vollziehe sieh die Ver- 
bindung, Auf ähnliche Weise suchte Lemery die Fällung von Nieder- 
schlügen, die Lösung von Metallen in Säuren u. b. w. zu erklären. 

Die Kraft, welche die gegenseitige Anziehung der Teilchi-n hervor- 
bringt, wurde von manchen, z. B. Buffon, welcher in theoretischen 
Fragen der Chemie zuweilen das Wort ergriff, als gleich mit der Gra- 
vitation Ijetrachtet. Bergman, welcher sich ebenfalls dieser Annahme 
zoneigte-, wies mit Recht darauf hin, daß infolge der äußerst geringen 
Abstände, in welchen die Teilchen aufeinander wirken, jene Kraft sich 
anders äußern müsse als die allgemeine Schwerkraft. J.Newton, welcher 
gleichfalls dieser Frage seine Aufmerksamkeit zuwandte, nahm Verschie- 
denheit der Affinität und der Gravitation an. 

Das Gebiet der Verwandtschaftserscheinungen war in dem phlo- 
gistischen Zeitalter einer gedeihlichen Entwickelung noch nicht fähig, 
ila die Gefficht>iverhältius3e bei chemischen Vorgängen fast gar nicht 
herncksichtigt wurden. Aber auch die rein qualitative Erforschung 
einer Fülle von Reaktionen mit dem Zweck, aus deren Verlaui" Schlüsse 
auf die Wechselwirkung der einzelnen Komponenten zu ziehen, hat 
manche gute Früchte gezeitigt, sodass die rastlosen Bemühungen der 
Chemiker, sich über solche Fragen Klarheit zu verschaöen, keineswe^ 
als nutzlos zu bezeichnen sind. Das gilt überhaupt 

». Mtxtr. Omebicble d< ~ 
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allgemeinen nicht glücklichen theoretisch - chemischen Bestrebungen 
jenes Zeitalters; der Hauptgewinn lag auf der praktischen Seite, in 
dem stattlichen Beobachtungsmaterial, dessen volle Verwertung der neuen 
Ära vorbehalten war. 

Die wichtigsten Errungenschaften auf praktisch-chemischem Gebiete 
während des in Rede stehenden Zeitraumes sollen im folgenden Ab- 
schnitte kurz beleuchtet werden, soweit dieselben nicht schon im allge- 
meinen Teile Berücksichtigung gefunden haben. 



Oesohichte der praktisoh-chemisohen Kenntnisse im phlog^stisohen 

Zeitalter. 

Die Frage nach der Zusammensetzung der Körper, das seit 
Boyle als fundamental erkannte Problem, konnte nur auf experi- 
mentellem Wege gelöst werden; die analytische Chemie, welche seit 
jener Zeit ausgebildet wurde, sollte zu dieser Erkenntnis führen. Dieser 
unentbehrliche Zweig der Chemie erwies sich nebst anderen praktischen 
Kenntnissen besonders nützlich für die angewandte Chemie, deren 
Entwicklung ebenfalls in diesem Abschnitte zu schildern ist. Die 
technisch wichtigen Körper leiten schließlich zu den chemischen Ver- 
bindungen, deren Kenntnis in jener Zeit überhaupt von Bedeutung 
war, also auch zu den pharmazeutischen Präparaten und damit zu einer 
Beleuchtung des Zustandes der Pharmazie in dem phlogistischen 
Zeitalter. 

Entwickelung der analytischen Chemie. — Obgleich die 
Frage nach der Zusammensetzung chemischer Verbindungen noch sehr 
im argen lag und also an eine Lösung derselben im Sinne der heutigen 
Forschung nicht gedacht werden konnte, so hat man doch im phlogi- 
stischen Zeitalter den Reaktionen, welche den bestimmten Nachweis 
von Körpern ermöglichen, große Aufmerksamkeit zugewandt Die 
qualitative Analj^se, von welcher im iatrochemischen Zeitalter nur 
geringe Anfange zu verzeichnen waren, entwickelte sich. Dank den Be- 
mühungen von Boyle, Hoffmann, Marggraf, Scheele und nament- 
lich Bergman, derart, daß die darauf bezüglichen Beobachtungen von 
der antiphlogistischen Chemie als wertvolle Bereicherungen übernommen 
werden konnten. — Bei der damals herrschenden Vernachlässigung der 
Gewichtsverhältnisse von reagierenden Körpern kann es nicht wunder 
nehmen, daß Methoden der quantitativen Analyse kaum in An- 
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Wendung kamen, und doch begegnen wir einigen bemerkenswerten 
Anläufen, sowohl im Gebiete der festen als der gasigen Körper. 

Die analytischen Untersuchungen .der Substanzen auf nassem Wege 
erinhren durch Boyle eine ganz erhebliche Erweiterung und systema- 
tische Abrundung gegenüber den schon beachtenswerten, aber mehr zer- 
streuten Beobachtungen von Tachenius. Boyle führte zuerst das 
Wort Analys^is für die chemischen Reaktionen ein, durch welche sich 
einzelne Körper nebeneinander in Gemengen erkennen lassen. Zur 
Ausführung solcher Reaktionen bediente sich derselbe gewisser Reagenzien, 
von welchen er eine für seine Zeit ausgedehnte Kenntnis besaß. Von 
ihm stammt die methodische Anwendung der Pflanzensäfte, entweder 
in Lösung oder auf Papier fixiert, zur Erkennung der Säuren, Basen 
sowie der neutralen Substanzen; zu diesem Zwecke beobachtete und 
benutzte er insbesondere die verschiedenen Färbungen des Saftes von 
Lackmus, Veilchen und Kornblumen. Neben diesen allgemeinen Mitteln, 
wichtige Körperklassen zu unterscheiden, hat Boyle viele charakte- 
ristische Reagenzien eingeführt, welche einzelne Substanzen in Gestalt 
von Fällungen erkennen lassen. Zum Nachweis der Schwefelsäure 
resp. Salzsäure diente ihm die Lösung eines Kalk- resp. Silbersalzes, 
und umgekehrt schloß er auf diese Salze mit Hilfe jener Säuren. 
Ammoniak erkannte er an der Bildung der Nebel beim Zusammen- 
treffen desselben mit Salzsäure oder Salpetersäure, Kupfersalze durch 
die blaue Lösung, welche sie mit überschüssigem flüchtigen Laugen- 
salze geben, eisenhaltige Lösungen durch die schwarze Färbung mit 
gerbstoffhaltigen Tinkturen^ (aus Galläpfeln, Eichenlaub etc.) u. s. f. 
Die sorgfaltigen Beobachtungen über die Fällung von Metallen durch 
andere verwertete er zuweilen glücklich zum Nachweise derselben. 

Die von der Natur dargebotenen Salzlösungen, namentlich die 
Mineralquellen, hatten schon die latrochemiker zu Versuchen angeregt, 
dann enthaltene heilkräftige Stoffe aufzufinden. Erst am Ende des 
17. und im vorigen Jahrhundert sind einige Fortschritte in der 
Analyse von Mineral wassern bemerkbar; gleichzeitig wurden die sich 
damit beschäftigenden Chemiker von dem Wunsche geleitet, diese 
Naturprodukte künstlich darzustellen; doch, um dies zu erreichen, fehlte 
selbst am Ende des 18. Jahrhunderts die nötige Kenntnis der wahren, 
namentlich der quantitativen Zusammensetzung. Fr. Hoffmann lehrte 
durch Untersuchung einer großen Zahl Mineralquellen das Vorkommen 
und den Nachweis der Kohlensäure, des Eisens, Kochsalzes, von Magnesia- 
imd Kalksalzen, femer die Kennzeichen für alkalische und für Schwefel- 



* Die Vorschrift zur Bereitung der scliwarzen Eisentinte aus Galläpfeln 
und Eisenvitriol riihrt von Boyle her. 
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wasser. Andererseits zeigte er die Unrichtigkeit früherer Angaben über 
den Gehalt von Quellen an Gold, Silber, Arsen und brachte das Auf- 
treten ungewöhnlicher Salze, z. B. von Alaun und Kupfervitriol, mit 
den Bodenverhältnissen in Zusammenhang. Als Unterscheidungsmerkmal 
der verschiedenen Salze wurde von ihm die Krystallgestalt derselben 
häufig verwertet. 

Die Bekanntschaft mit geeigneten Reagenzien zur Auffindung von 
Stoffen erweiterte sich bedeutend durch Marggrafs Beobachtungen, 
welche auch die Erkenntnis der Zusammensetzung mancher Verbin- 
dungen wesentlich förderten. Er benutzte z. B. die Lösung des Blut- 
laugensalzes zum Nachweis von Eisen, femer die verschiedene Färbung, 
welche Kalium- und Natriumsalze der Flamme erteilen, zu deren Er- 
kennung. Aus dem Verhalten mancher Salze zu Ätzkali schloß 
er auf ihre Zusammensetzung; so wies er nach, daß Gyps aus Schwefel- 
säure und Kalk bestehe, und daß im Schwerspat Schwefelsäure ent- 
halten sei. Wie schon erwähnt, wurde von ihm das Mikroskop zu 
Kate gezogen, wenn es galt Substanzen an ihrer Krystallgestalt zu 
erkennen. 

Daß Scheele seine Meisterschaft im Auffinden neuer Körper der 
Gabe verdankte, aus gewissen Reaktionen auf die Gegenwart jener zu 
schließen, und daß er daher durch eine Fülle von Einzelbeobachtungen 
zur Bereicherung der analytischen Chemie wesentlich beigetragen hat, 
braucht kaum hervorgehoben zu werden. Während er, wie gewiß kaum 
einer seiner Zeitgenossen, mit dem Verhalten der bekannten Substanzen 
vertraut war, hat er diese seine Kenntnisse nicht systematisch verwertet, 
wie dies durch Bergman geschah, welcher die eigentliche Lehre der 
Reagenzien und damit die qualitative Analyse fest begründet hat. Die 
von letzterem angewandten Reaktionen zum Nachweis des Baryts, 
Kalks, Kupfers, Schwefelwasserstoffes, der Schwefel-, Oxal- und der 
arsenigen Säure, der Kohlensäure u. a. sind die heut^ üblichen. Auch 
auf die allgemeine Benutzung der fixen Alkalien zum Niederschlagen 
der Lösungen von Metallen und Erden und auf viele andere Reagenzien 
(Sublimat, Bleizucker, Schwefelleber), sowie auf Mittel zur Trennung 
von Niederschlägen und Salzen hat Bergman aufmerksam gemacht 
Von ihm rührt die erste vollständige Anleitung zur Prüfung von 
Mineralien, namentlich Erzen her: die Behandlung derselben mit Salz- 
säure oder Salpetersäure, resp. die Aufschließung mit kohlensaurem Kali 

Die qualitative Analyse von Körpern auf trockenem Wege 
machte im 18. Jahrh. erhebliche Fortschritte durch die zunehmende 
Verbreitung und Anwendung des Lötrohres, dessen Wert für die 
Untersuchung von Erzen namentlich in Schweden erkannt war. Außer 

Mineralogen Cronstedt haben vorzugsweise Bergman und Gähn 
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dies Instrument in die Chemie eingeführt; sie benutzten dabei Borax, 
Soda, Kobaltsolution und andere Reagenzien, sowie die Verschiedenheit 
der äußeren und inneren Flamme. Zu allgemeinstem Gebrauche ge- 
langte das Lötrohr als wichtiges Hilfsmittel der Analyse erst durch 
Berzelius. 

Versuche, die Stoffe nicht nur nachzuweisen, sondern auch ihrer 
Mengenach zu ermitteln, sind bis zur Zeit Lavoisier's spärlich, und 
doch kann man aus manchen Angaben Boyle's, Homberg's, Marg- 
graf s, Bergman's u. a. schließen, daß dieselben sich bemüht haben, 
den Gewichtsverhältnissen zuweilen Rechnung zu tragen. Wie anders 
als aus solchem Streben ist es zu erklären, daß Marggraf genau das 
Gewicht des durch Auflösen einer bestimmten Menge Silber und Fällen 
mit Kochsalz erhaltenen Niederschlages bestimmte, oder daß Black, 
um den konstanten Gehalt der Magnesia alba an fixer Luft zu beweisen, 
das Gewicht des Niederschlages ermittelte, welchen er durch Fällen 
einer Lösung von schwefelsaurer Magnesia, die einer bestimmten Quantität 
der Magnesia alba entsprach, erhalten hatte! Fem er sei an die Fest- 
stellung der Gewichte von Metallfällungen erinnert. Bergman ver- 
fahr zuerst dem Grundsatze gemäß, daß ein Element oder eine Ver- 
bindung nicht selbst isoliert und dem Gewichte nach bestimmt, sondern 
in der passendsten Verbindungsform als unlöslicher Niederschlag ab- 
geschieden werden solle, z. B. die Kalkerde als oxalsaurer Kalk, die 
Schwefelsäure als schwefelsaurer Baryt. 

Auch in der pneumatischen Chemie war das Bedürfnis rege 
geworden, durch Reagenzien verschiedene Gase nebeneinander zu erkennen 
und sie auch dem Volumen nach, also quantitativ zu bestimmen. Man 
bediente sich zu diesem Zwecke einzelner Absorptionsmittel, durch deren 
Wirkung zuerst die Verschiedenheit der Gase bemerkt worden war; 
for Kohlensäure erkannte man in dem Ätzkali, für den Sauerstoff im 
Salpetergas (Stickoxyd) oder im Eisenoxydulhydrat, resp. feuchten 
Schwefeleisen, sowie Phosphor die geeigneten Agentien, um diese Gase 
fortzunehmen. Die Ergebnisse solcher quantitativen Analysen waren 
freilich noch sehr fehlerhaft. ^ Eine sehr genaue Bestimmung des Sauer- 
stoffes in der Luft erzielte Cavendish (1783) auf Grund der von Volta 
Torgeschlagenen Methode, dies Gas durch Verpuffung mit Wasserstoff 
zu ermitteln; er fand im Gegensatz zu den früheren Beobachtern die 



* Pries tley und Scheele fanden den Sauerstoffgehalt der Luft zwischen 
18 und 25 Proc. schwankend; die Bezeichnung Eudiom e tri e kam damals auf, 
weil man die Güte der Luft durch Ermittelung des Sauerstoffes zu erkennen ver- 
meinte. Dieser Name ist später trotz der unzutreffenden Bedeutung auf die 
Chiflanaljse übertragen worden. 
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Zusammensetzung der Atmosphäre konstant, ihren Gehalt an SauerstoflF 
durchschnittlich 20,85^0; das jetzt festgestellte Mittel beträgt 20,9. 

Dem mit Lavoisier anhebenden neuen Zeitabschnitte standen 
jedenfalls, wie obiger kurzer Bericht erkennen läßt, auf dem Gebiet« 
der analytischen Chemie zahlreiche Vorarbeiten zu Gebote, welche vor- 
zugsweise in der quantitativen Richtung vervollständigt und vertieft 
werden mußten. Die wichtigsten Grundzüge und Prinzipien der che- 
mischen Analyse waren, der Entwickelung harrend, in jenen Vorarbeiten 
enthalten. 



Znstand der technischen Chemie im phlogistischen Zeitalter. 

Die Bemühungen hervorragender Chemiker — es seien Boyle, 
Kunkel, Marggraf, Macquer genannt — waren vielfach daraufge- 
richtet, die wissenschaftlichen Erfahrungen bezüglich chemischer Vor- 
gänge zum Nutzen einzelner Industriezweige anzuwenden. Dem ent- 
sprechend machte in diesem Zeitraum die chemische Technik erfreuliche 
Fortschritte. Wir begegnen den Anfängen der chemischen Großindustrie 
und können die Ausbildung der Kenntnisse von wichtigen technisch- 
chemischen Präparaten verfolgen, deren Fabrikation allerdings erst in 
unserem Jahrhundert einen ungeahnten Aufschwung genommen hat. 

Um die Mitte des vorigen Jahrhunderts ist der Unterschied zwischen 
der angewandten und der reinen Chemie allgemein erkannt und scharf 
erfaßt. An ])rauch baren Lehr- und Handbüchern, in welchen einzelne 
Zweige der technischen Chemie behandelt wurden, fehlte es nicht; auf 
solche Weise ^nlrde das für das Gedeihen der letzteren so nötige Zu- 
sammengehen von Theorie und Praxis angestrebt. Auch die Analyse 
stellte man mit einigem Erfolge in den Dienst der chemischen Technik, 
namentlich l)ei der Verhüttung von Erzen. Schon i J. 1686 hatt« 
König Karl XI. von Schweden den Wert derartiger Untersuchungen 
erkannt und die Einrichtung eines technischen Laboratoriums veran- 
laßt, in welchem unter Leitung Hiärne 's allerhand Naturprodukte, wie 
Erze und andere Mineralien, Bodensorten etc. untersucht, auch Ver- 
suche angestellt wurden, um chemische Produkte nutzbar zu machen 
und verschiedene Erfahrungen für das tägliche Leben zu verwerten. 

Im Bereiche der Metallurgie änderten sich die einzelnen Ver- 
fahrungs weisen nur wenig; a])er es drang infolge der klareren Auf- 
fassung chemischer Vorgänge Licht in manche, früher falsch gedeutete 
Prozesse. Die Ergebnisse der Forschungen von Berg man. Gähn und 
Binmann kamen der Bereitung des Eisens und des Stahls zu statten, 
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deren Verschiedenheit erst am Ende der phlogistischen Zeit auf die 
wahre Ursache zurückgeführt wurde. — Maiggraf lehrte die leichtere 
Gewinnung des Zinks aus Galmei in geschlossenen Räumen bei mög- 
lichstem Abschluß der Luft und machte dadurch dieses nützliche Metall 
der Industrie zuganglicher. — Die Fabrikation von Messing verdankte 
wesentliche Verbesserungen Duhamel de Monceau, die des Gußeisens 
und Stahls solche dem vielseitigen Ke au mur. — Die Gewinnung ein- 
zelner Metalle und ihre Bearbeitung, z. B. das Gravieren, Verzinnen und 
Vergolden des Eisens, die Versilberung des Kupfers etc. erfuhren schon 
durch Boyle und Kunkel mancherlei Neuerungen. 

Die Keramik gewann ein neues höchst ergiebiges Feld durch 
die zufallige Entdeckung des Porzellans, dessen Bereitung, obwohl im 
großen (in Meißen) ausgeführt, doch Geheimnis blieb, bis durch die 
planvoll angestellten Untersuchungen Reaumurs und die späteren 
anderer Chemiker, namentlich Macquer's, auch in Frankreich (in Sevres) 
die Frage der Porzellangewinnung erfolgreich gelöst wurde (1769). — 
Im Gebiete der Glasbereitung haben sich Kunkel, sowie Boyle durch 
Fortschritte und Neuerungen, z. B. durch Angaben über Herstellung 
Yon Rubinglas und über Glasmalerei, verdient gemacht. 

Auch die Färbekunst wurde durch die Erfahrungen tüchtiger Che- 
miker bereichert. Neue Farbstoffe, insbesondere das Berliner Blau, welches 
ganz zufallig i. J. 1710 entdeckt war, sowie Malfarben, z. B. Musivgold, 
Scheele's Grün, wurden durch chemische Arbeiten den Gewerben zu- 
gänglich gemacht Aber nicht nur durch praktische Anweisung, färbende 
Materialien zu gewinnen und anzuwenden, auch durch Spekulation über 
die Art, wie die Färbeprozesse zu stände kommen, suchten die Chemiker, 
namentlich Stahl, Heilot, Macquer, den Praktikern zu nützen. Man 
unterschied zwei Arten von Farbstoffen je nach ihrer Fixierbarkeit auf 
Geweben mit oder ohne Beizen. 



Eine wichtige Vorstufe für die heutige chemische Industrie bildeten 
die technisch verwertbaren Präparate, deren genauere Kenntnis zuerst 
im phlogistischen Zeitalter erworben wurde. Damals richtete sich die 
Aufmerksamkeit der Chemiker mit Vorliebe auf die Frage, ob der oder 
jener Körper technisch nutzbar sei, ähnlich wie man im vorhergehenden 
Zeitalter die chemischen Verbindungen auf ihre Anwendbarkeit in der 
Heilkunde geprüft hatte. — Die Fabrikation von Säuren und Alkalien, 
dieser mächtige Hebel unserer Technik, steckte noch während des 
vorigen Jahrhunderts in den Kinderschuhen ; doch aber kam die Be- 
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reitung größerer Mengen von einigen derselben in Aufnahme. So wurde 
nach Boyle's Aussage Salpetersäure in besonderen „Brennereien" 
aus Salpeter fabriziert, dessen Gewinnung infolge der Anleitung und 
Vorschrift verschiedener Chemiker, z. B. Stahl, vorteilhafter als früher 
betrieben werden konnte. Die Verstärkung der Salpetersäure durch 
Destillation mit Vitriolöl hat Rouelle zuerst bekannt gemacht. — 
Die so wichtige Schwefelsäure wurde in größerem Maßstabe durch 
Verbrennen von Schwefel unter Zusatz von Salpeter zuerst in England 
gegen Mitte des vorigen Jahrhunderts dargestellt (von Ward in Rich- 
mond). Die vergänglichen und dazu kostbaren Glasballons, in welchen 
dieser Prozeß vorgenommen wurde, ersetzte man bald durch Blei- 
kammern (zuerst in Birmingham), welche noch den heutigen Schwefel- 
säurefabriken unentbehrlich sind; der kontinuierliche Betrieb dieser 
Kammern ist erst eine Errungenschaft unseres Jahrhunderts. Die Be- 
reitung rauchender Schwefelsäure aus verwittertem Eisenvitriol war 
schon länger bekannt, als die des Vitriolöls, welches übrigens diesen Namen 
nach seiner Entstehung aus Eisenvitriol erhalten hat. Die Fabrikation 
der rauchenden Schwefelsäure, an die alten Beobachtungen Geber' s 
und Basil's anknüpfend, wurde zuerst bei Nordhausen am Harz be- 
trieben (weshalb sie noch heute die Bezeichnung Nordhäuser rauchende 
Schwefelsäure führt) und später nach Böhmen verlegt. — Die Zeit für 
die technische Verwertung von Salzsäure und daraus erzeugtem Chlor 
war noch nicht gekommen; wohl aber hatte die jener entsprechende 
Flußsäure zum Ätzen von Glas schon im 17. Jahrhundert durch den 
Nürnberger Schwanhardt Nutzanwendung gefunden. 

Die Alkalien, resp. ihre Carbonate wurden wie seit ältesten 
Zeiten aus Pflanzenaschen, verkohltem Weinstein, sowie Bodenaus- 
witterungen gewonnen, um zur Seifenbereitung, Glasfabrikation u. s. w. 
zu dienen. Die Auffindung einer praktischen Gewinnung der Soda 
aus Steinsalz, wodurch sich der großartigste Umschwung in der che- 
mischen Industrie vollzog, war dem Beginne des neuen Zeitalters vor- 
behalten; aber schon in der ersten Hälfte des vorigen Jahrhunderts 
wurden höchst bemerkenswerte Beobachtungen gemacht, welche die 
Möglichkeit zeigten, das Steinsalz zuerst in schwefelsaures Natron und 
dieses in Soda umzuwandeln: Reaktionen, deren Kenntnis dem ge-' 
nialen Begründer der Sodaindustrie, Leblanc, nach seiner eigenen 
Aussage nützlich gewesen ist. 

Duhamel deMonceau, welcher zu denen gehört, die das Koch- 
salz in Soda überführen lehrten, hat sich durch Anleitungen zur zweck- 
mäßigen Darstellung verschiedener technisch wertvoller Produkte, z. B. 
des Salmiaks, Stärkemehls, der Seife u. a., verdient gemacht. — So 
wurden einmal die schon seit langer Zeit geübten Verfahren durch 
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Terbesserungen, welche der klareren Kenntnis chemischer Vorgänge 
entsprangen, belebt, sodann manche neue Fabrikationszweige geschaffen 
oder durch grundlegende Beobachtungen vorbereitet, wie die Rüben- 
lückerindustrie durch Marggraf' s schon erwähnte Entdeckung. 



KeimtniBse sonstiger wichtiger Körper während des phlogistischen 

Zeitalters. 

Die Erweiterung der Kenntnisse von Elementen und chemischen 
Verbindungen, welche einen besonderen technischen Wert damals nicht 
hatten, diesen aber teilweise erlangen sollten, war in der phlogistischen 
Zeit ganz bedeutend, sodaß es sich lohnt, auch darüber einen kurzen 
Überblick zu geben. — Zu der Zahl bekannter Elemente, welche 
freilich damals nicht als solche angesehen wurden, kamen mehrere 
neue, von denen hier der Phosphor, das Chlor, das Mangan (von 
Gähn 1774 isoliert), Kobalt (Brandt, 1742), Nickel (Cronstedt, 
1750) und Platin (Watson, 1750) zu nennen sind. Der Auffindung 
derselben gingen meist gründliche Untersuchungen ihrer Verbindungen 
Toraus, doch war auch manchmal der Zufall im Spiel, wie bei der 
Entdeckung des Phosphors. Diese letztere erregte, Dank den über- 
raschenden Eigenschaften des neuen Körpers, ein ungeheures Aufsehen 
in den gebildeten Kreisen Deutschlands, Englands und Frankreichs 
und versetzte die Chemiker in fieberhafte Spannung. Einem Hamburger 
Alchemisten Brand war es i. J. 1669 gelungen, durch Destillation 
von eingedampftem Harn Phosphor zu gewinnen, welcher den gleichen 
Samen erhielt, wie die schon früher bekannten Leuchtsteine. Die beiden 
hervorragendsten Chemiker jener Zeit, Doyle und Kunkel, bemühten 
sich jahrelang, den Schleier des Geheimnisses zu lüften; sie ge- 
langten endlich dahin und trugen zur besseren Kenntnis des Phos- 
phors bei. 

Von künstlich bereiteten chemischen Verbindungen waren es 
insbesondere die Verbrennungs- und Verkalkungsprodukte der Elemente, 
also Sauren und Metalloxyde, welche gemäß der Tendenz des Zeit- 
alters das Hauptinteresse anspornten; dazu gesellte sich eifriges Beob- 
achten der aus diesen Körpern sich bildenden Salze. Manches auf die 
Kenntnis der genannten Substanzen Bezügliche ist schon oben berührt 
worden. Waren auch die Ansichten über die Zusammensetzung aller 
dieser Verbindungen durchaus irrig, so wurde doch durch die genaue 
Erforschung ihres Verhaltens die spätere richtige Auffassung derselben 
wesentlich erleichtert. 

Von Säuren als Verbrennungsprodukten ist hier zunächst die 
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von Bojle entdeckte Phosphorsäure hervorzuheben, deren Natur 
durch eine treflfliche Arbeit Marggraf's aufgeklärt wurde, welcher 
ihre Entstehung durch Verbrennen von Phosphor, sowie durch Be- 
handeln desselben mit Salpetersäure kennen lehrte, auch die Bildung 
des Phosphors aus Urin aufklärte; daß der Phosphorgehalt des letzteren 
mit der Nahrung zusammenhänge, hob Marggraf deutlich hervor 
In den Knochen wurde die Phosphorsäure erst von Scheele und Gähn 
nachgewiesen. — Daß die erste genaue Kenntnis der Verbrennungs- 
produkt« von Schwefel, Kohle, überhaupt die von den Sauerstoff enthal- 
tenden Gasen erst der zweiten Hälfte des vorigen Jahrhunderts angehört, 
wurde schon dargelegt. Die Zusammensetzung der Salpetersäure lehrte 
Cavendish durch ihre Synthese aus Stickstoff und Sauerstoff, jedoch 
verhüllte er das klare Ergebnis seiner Versuche durch phlogistisches 
Beiwerk. 

Die häufigen Untersuchungen von Produkten der Verkalkung von 
Metallen und Halbmetallen forderten deren Kenntnis ganz erheblich; 
es sei daran erinnert, daß der weiße Arsenik als Kalk des regulinischen 
Arsens erkannt wurde, femer an die Entdeckung der Molybdän- und 
Wolframsäure, an die so erfolgreiche Untersuchung des Verhaltens von 
Quecksilberkalk beim Erhitzen u. a. m. 

Die Erkenntnis, daß ein Salz aus Säure und Base besteht, er- 
leicherte den Überblick über viele, weit auseinander liegende Verbin- 
dungen. So war es Marggraf u. a. möglich, die analoge Zusammen- 
setzung des schwefelsauren Kalis mit dem so unähnlichen Gyps und 
Schwerspat festzustellen. Die bestimmte Unterscheidung der Alaun- 
erde von der Kalkerde, die der letzteren von der Magnesia^ (Hoff- 
mann und Black), die des Kalis vom Natron (Duhamel): diese und 
viele andere Entdeckungen gehören der Blütezeit der phlogistischen 
Theorie an und sind dem nachfolgenden Zeitalter sehr nützlich ge- 
worden. — Eine große Zahl neuer Salze wurde damals bekannt, wie 
Mangan- und Wismutsalze (z. B. das als Schminkweiß beliebte basisch 
salpetersaure Wismut), Kobalt-, Nickel- und Platinverbindungen u. a. 
Die qualitative Zusammensetzung vieler Salze, deren Natur früher 
gänzlich verkannt war, wurde richtig gedeutet, z. B. die des Alauns, 
Borax, Galmeis und anderer Verbindungen. 

Organische Präparate. — Die Kenntnis der organischen Ver- 
])indungen hat ebenfalls namhafte Fortschritte aufzuweisen, besonders 



* Die Kieselsäure rechnete man noch lange Zeit zn den Erden als „ver- 
glasbare Erde", obwohl schon Tachenius ihre saure Natur erkannt hatte 
(vergl. S. 78). 



und organisdicr Präparate, 123 



durch Scheele's Arbeiten, welcher Methoden zur Auffindung und Iso- 
lierung organischer Säuren schuf. Während so am Ausgange des 
phlogistischen Zeitalters neue Gebiete erschlossen wurden, hatte man 
auch die früher schon bekannten organischen Körper besser unter- 
sucht. Die wahre Zusammensetzung aller dieser kohlenstoffhaltigen 
Verbindungen blieb allerdings selbst nach der qualitativen Seite hin 
anerkannt Die vollständige Unwissenheit in diesem Bereiche versteckte 
sich hinter nichtssagenden Ausdrücken und rmschreibungen, wie man 
z. B. für Alkohol als Bestandteile öl und Wasser oder ein brennbares 
und ein merkurialisches Prinzip annahm. Lavoisier bahnte auch hier 
den richtigen Weg an durch den Nachweis, daß Kohlenstoff, Wasser- 
stoff und Sauerstoff die Bestandteile dieses Körpers wie der meisten 
organischen Stoffe seien, sowie durch die Erschließung der Methode, 
die Gewichtsverhältnisse der genannten Elemente zu bestimmen. 

Der Weingeist und die aus ihm hervorgehenden Ätherarten, sowie 
der Äther selbst, waren im vorigen Jahrhundert oft Gegenstand von 
Untersuchungen; man lernte dieselben ziemlich rein darstellen. Den 
Weingeist speziell wandte man in der Analyse zur Trennung von Salzen 
an, versuchte auch aus dem spezifischen Gewichte seiner wässerigen Lö- 
sungen den Gehalt an Alkohol abzuleiten; Anfänge der Alkoholometrie 
finden sich bei Reaumur 1733 und bei Brisson 1768. Über seine 
Entstehung bei der geistigen Gärung waren die Ansichten sehr konfus; 
manche stellten die Bildung desselben in Abrede, nahmen vielmehr 
seine Praexistenz in dem Most etc. an. 

Der Äther (spiritus vini vitriolatus oder aethereus genannt;) wurde 
durch die Arbeiten vonFrobenius (um 1730), sowie von Hoffmann, 
Pott, Baume u. a. bekannt, auch medizinisch im Gemisch mit 
Weingeist angewandt (Hoffmann 'sehe Tropfen). Die irrtümliche Auf- 
fassung, derselbe enthalte Schwefel, hielt sich lange Zeit, bis sie durch 
die Untersuchung Val. Rose's des Jüngeren (1800) dauernd be- 
seitigt wurde.^ Der Name Schwefeläther erinnert noch daran. Äther 
nannte man damals jede durchdringend riechende, leicht flüchtige 
Substanz. 

Der Salpeteräther, Salzäther, Essigäther, nach ihrer Entstehung 
so benannte Körper, wurden ebenfalls sorgfältig untersucht, auch als 
offizinelle Präparate geschätzt. Für die Schärfe der Beobachtung Seh eele's 
spricht der Umstand, daß er die Gegenwart einer Mineralsäure als 
notwendig für die Bildung der Äther von schwachen Säuren, z. B. der 
Essig- und Benzoesäure, erkannte, was vor ihm übersehen war. 



* Schon früher nahineu cinifre Chemiker (Ho ft'm an n ii. Mac quer) richtig 
an, daß der Äther aus dem Alkohol durch Austritt von Wasser gebildet werde. 
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Die Kenntnisse der oigauiscben Säuren wurden im phl<^- 
stischen ZeitÄlter, namentlich gegen Ende desselben, wesentlich er- 
weitert. Die am längsten bekannte Essigsäure lernte man im 
konzentrierten, reinen Zustande als Eisessig kennen und beobachtete 
ihre Entzündbarkfit (Lanraguais). Die Gleichheit der durch Gärung 
erhaltenen und der aus dem Destillate von Holz isolierten Essigsäure 
glaubten Kunkel, Boyle u- a. behaupten zu können, ohne jedoch 
den sicheren Beweis dafür zu liefern; diesen erbrachte erst Th^nard 
(1802). Die Ähnlichkeit der 1670 von Wray entdeckten Ameisensäure mit 
der Essigsäure wurde früh liemerkt, führte auch zu Verwechselungen liei- 
der. — Eine stattliche Eeihe ton Säuren lehrte Scheele aus Pflanzen- 
säften isolieren dadure'h, daß er ihre Kalk- oder Bleisalze darstellte 
und diese mit passenden Mineralsäuren, meist Schwefelsäure, zerlegte^ 
So entdeckte er die bis dahin trotz langen Bekanntseius des Weinsteins 
iihersehene Weinsäure, ferner die Citronensäure, die Äepfelsäure, 
die Oxalsäure, welche letztere er ans Zucker mitiels Salpetersäure 
darstellte und als identisch mit der aus Sauerklee zu gewinnenden 
Verbindung erkannte. Die Behandlung von Milchzucker mit Salpet«r- 
säure fOhn.e ihn zur Auffindung der Schleimsäure, die Untersuchung 
der sauren Milch zum Nachweis der Milchsäure; in Harnsteinen fand 
er die Harnsäure. Für andere schon früher beobachtete Säuren gab 
er neue Wege zur besseren Darstellung an, z. B. für Gallussäure und 
Benzoesäure. Endhch ist seine Entdeckung der Blausäure (1782) 
denkwürdig, welche er durch Zersetzung von Blutlau gensalz mit Schwefel- 
säure bereitete und einer meisterhaften Bearbeitung unterzog; auf Grund 
seiner Versuche vermochte er ihre (juaiitative Zusammensetzung ziemlich 
richtig anzugeben. 

Die fetten Öle und tierischen Fette waren oft Gegenstand 
von Untersuchungen, ohne daü ihi'e Zusammensetzung und ihr che- 
miäches Verhalten, namentlich zu den Alkalien, klarer geworden wären, 
trotz einer wichtigen Beobachtung Scheele's, welcher als Produkt der 
Zersetzung von Olivenöl mit Bleiglätte das Gljcerin, von ihm ÜlsüS 
genannt, entdeckte. Die Tragweite dieses Befundes wurde erst viel 
später erkannt. — Die Chemie der Zuckerarten und anderer Produkte 
des pflanzliehen sowie tierischen Stoffwechsels, wie der ätherischen Ole, 
Eiweißstoffe u. s. w., hat nur die schwachen Anfange rorbereitender 
Untersnobungen au&uweisen. 



Pkarniaxeutiscfie Chemie im pMogisti^cfien Zeitalter, 125 



Zustand der pharmazeutischen Chemie. 

Die gemeinsamen Interessen der Chemie und Pharmazie brachten 
es mit sich, daß beide befruchtend aufeinander einwirkten. Eine große 
Zahl hervorragender Forscher hat die Anregung zum Studium rein 
chemischer Erscheinungen der Ausübung der Pharmazie zu verdanken : 
es sei an Kunkel, Lemery (Vater und Sohn), Geoffroy, Rouelle, 
Neumann, Marggraf, Scheele erinnert. Wie diese u. a. der Chemie 
eine Fülle der wertvollsten Beobachtungen, ja grundlegender Ent- 
deckungen zugeführt haben, so ist durch diese, sowie durch spezielle 
Untersuchungen im Gebiete der Pharmazie die letztere erheblich ge- 
fordert worden. Der Hauptgewinn bestand für die Pharmazie in ihrer 
innigen Verschmelzung mit der reinen Chemie. Andererseits erwies 
ach die Thätigkeit in den Apotheken als trefllichste Vorschule für die 
angehenden Chemiker. Der wissenschaftliche Sinn wurde durch tüchtige 
Lekrbücher der pharmazeutischen Chemie, z. B. Baume's EUnients de 
phwrmade theoritique et jrratique 1762, Hagen *s Lehrbuch der Apotheker- 
lunstu. a. m. genährt, sowie durch Gründung pharmazeutischer Labora- 
torien gefestigt; das Aufblühen der letzteren gehört jedoch mehr dem 
neuesten Zeitalter an. 

Dem Arzneischatz wurde durch die pharmazeutische Chemie manche 
Bereicherung zu teil Von neuen Heilmitteln, welche in Aufnahme 
kamen und deren Beschaffenheit zuweilen in Dunkel gehüllt war, bis 
sie aufhörten Geheimmittel zu sein, mögen folgende wichtige erwähnt 
werden: Kohlensaures Ammon, in den vielgerühmten englischen Tropfen 
enthalten; schwefelsaures Kali, unter der Bezeichnung Glaser*s scU 
polychrestum geschätzt, durch Verpuffen von Salpeter mit Schwefel be- 
reitet; schwefelsaure Magnesia zuerst aus dem Epsomer Wasser 1695 
Ton Grew dargestellt und als sal anglimm, später Bittersalz bezeichnet; 
Magnesia dlha aus den Mutterlaugen der Salpeterbereitung mittels 
kohlensauren Kalis gewonnen. Von Antimonpräparaten kam der Kermes 
vmeralej dessen richtige Zusammensetzung erst in unserem Jahrhundert 
erkannt wurde, zu Ansehen. Eisenchlorid in weingeistiger Lösung war 
in der ersten Hälfte des 18. Jahrh. ein unter dem Namen Goldtropfen 
oder Nerven tinktur beliebtes Geheimmittel, dessen Natur man jedoch bald 
erkannte. Die Hoffmann 'sehen Tropfen, sowie die zusammengesetzten 
Ither fanden ebenfalls offizineile Anwendung. Basisch essigsaures Blei 
fährte nach Mitte des vorigen Jahrhunderts Goulard als äußerlich zu 
benutzendes Mittel ein, welches noch heute nach ihm genannt wird. 

Beobachtungen über die manchen Stoffen eigenen antiseptischen 
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Wirkungen wurden öfter gemacht; Kunkel wies auf die der Mineral- 
säuren hin. Die faulniswidrige Eigenschaft des Eisenvitriols sowie 
Alauns benutzte man nach dem Vorschlag des Schweden Faggot zum 
Imprägnieren von Holz mit diesen Salzen. 



Schlußbetrachtung. — Das Zeitalter der phlogistischen Chemie 
muß als die unentbehrliche Vorstufe der mit Lavoisier beginnen- 
den neuen Ära betrachtet werden. Die irrtümliche Auffassung, 
welche den so wichtigen Erscheinungen der Verbrennung und Ver- 
kalkung zu teil wurde und welche sich auf viele andere Prozesse 
übertrug, hat nicht verhindert, daß die Chemie sich als junge Wissen- 
schaft kräftig und gesund entwickelte. Dazu trug wohl am meisten 
die experimentelle Methode bei, welche mehr und mehr in ihr Eecht 
eintrat. Hand in Hand mit deren Entwickelung sehen wir die 
Hilfsmittel zur Beobachtung chemischer Vorgänge und zur Feststel- 
lung der Eigenschaften von Körpern zunehmen. Diese Fortschritte 
wurden angebahnt teils durch Verbesserung der Apparate — man 
denke an die zum Aufsammeln der Gase dienenden — teils durch 
Heranziehen physikalischer Forschungsweise; es sei an die häufiger 
werdende Bestimmung des spezifischen Gewichtes der Körper in den 
verschiedenen Aggregatzuständen, sowie an die Anwendung des Mikro- 
skops erinnert. Die Zeit für die fruchtbare Benutzung der Wage 
zur genauen Ermittelung der Gewichtsverhältnisse bei chemischen 
Reaktionen war nooh nicht gekommen, wenn schon manche bedeutsame 
Anfinge der quantitativen Analyse zu bemerken sind. 

Als ein besonders wichtiger, dieses Zeitalter kennzeichnender Um- 
stand ist hervorzuheben, daß die Chemie sich ihrer eigentlichen Auf- 
gabe: zu erforschen, wie die Körper zusammengesetzt sind und aus 
welchen Bestandteilen sie sich herstellen lassen, klar bewußt wurde. 
Die analytische Chemie sollte dieses Problem lösen helfen; aber auch 
auf synthetischem Wege wurden nützliche und wichtige Ergebnisse 
erzielt. 

Der selbständig wissenschaftliche Charakter der Chemie zeigte sich 
in der Art, wie sich ihr Verhältnis zu anderen Wissenschaften gestaltete. 
Die frühere Abhängigkeit von der Medizin und Pharmazie hörte auf; 
statt Dienerin derselben zu sein, wurde die Chemie deren helfende 
und ratende Freundin. Auch mit der Physik, Mineralogie, Botanik 
trat dieselbe in nahe Fühlung, welche zu gegenseitiger Befruchtung 
führte und die Chemie zur unentbehrlichen Hilfswissenschaft jener 
machte. Man denke nur daran, was hervorragende Chemiker, z. B. 
Bovle^ für die Physik oder B er gm an für diese und die Mineralogie 
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geleistet haben. Durch das Zusammengehen der verschiedenen Wissen- 
schaften wurden neue Grenzgebiete zwischen den einzelnen und der 
Chemie erschlossen; in das Zeitalter der phlogistischen Lehre fallt die 
erste wissenschaftliche Behandlung der mineralogischen und physika- 
lischen Chemie; ferner wurde durch die weiter ausgebaute organische 
Chemie der Boden für die physiologische vorbereitet. 

Nichts ist daher weniger berechtigt, als zu behaupten, die Chemie 
sei zu jener Zeit keine Wissenschaft gewesen, erst Lavoisier habe eine 
solche aus ihr, die vor ihm nur dem Namen nach bestanden hätte, 
geschaflFen. Die Geschichte der Leistungen eines Boy le, Stahl, Black, 
Bergman, Scheele, Cavendish, Priestley u. a. ist mächtig 
genug, die Irrigkeit einer solchen Behauptung^ zu erweisen. Trotz 
der falschen Hypothese, welche der Phlogistentheorie zu Grunde lag, 
ist diese selbst nebst den aus ihr hervorgegangenen und von ihr ge- 
tragenen Arbeiten die notwendige Grundlage der richtigen Auffassungs- 
weise des nachfolgenden Zeitalters gewesen. 



* Man vergleiche Dumas: „Le^ons sur la pktlosophie chimique*^ (1837) 
S. 137 und den Satz, mit welchem A. Wurtz seine ^ylliatoire des doctrines 
ehimiques^^ (1868) begonnen hat: „La chimie est une scienee fran^aise; eile fut 
eonsHtuee par Lavoisier^*' etc. Volhard hat diesen Ausspruch auf seinen 
Wert geprüft und gründlichst widerlegt (Journ. pr. Chem. N. F. 2, 1 IF.). — 
Übrigens haben die hervorragendsten Antiphlogistiker selbst den wissenschaft- 
lichen Charakter der von ihnen bekämpften chemischen Richtung gar nicht in 
Zweifel gezogen. 



Geschichte der neuen Zeit Yon Lavoisier bis auf 

unsere Tage. 

Der Beginn des letzten Zeitalters der Chemie, welchem die heutige 
Generation der Forscher noch angehört, wird mit Recht an Lavoisier's 
Reformen angeknüpft, durch welche er die schon bestehende chemische 
Wissenschaft in neue Bahnen lenkte: er bewies die Macht und Be- 
deutung der Gewichtsverhältnisse bei chemischen Reaktionen, welche 
ohne Berücksichtigung dieser falsch gedeutet worden waren. Ganz 
besonders galt dies von den Vorgängen der Verbrennung und ähnlichen 
Erscheinungen, welche Lavoisier zuerst richtig zu erklären vermochte. 
Dies war ihm aber erst möglich, nachdem Priestley und Scheele 
den Sauerstoff entdeckt hatten. Wenn man daher ein Ereignis be- 
zeichnen will, mit welchem die neue Zeit anhebt, so ist es diese 
wichtige Entdeckung, welche schon in der Geschichte des vorigen Zeit- 
alters ihren Platz gefunden hat. 

An Stelle der phlogistischen Lehre, welche zu einem Dogma ver- 
knöchert war, trat nun die Verbrennungstheorie Lavoisier's mit dem 
Sauerstoff als Mittelpunkt; die im Banne jener befindliche Chemie wurde 
in das sogenannte antiphlogistische System umgewandelt. Eine 
vollständige Umkehrung aller über die Verbrennung, Verkalkung und 
damit über die Zusammensetzung der wichtigsten Körper gehegten 
Ideen vollzog sich: wahrlich eine Reform im vollsten Sinne des Wortes. 
Denn alle Vorgänge, bei denen man bisher das Entweichen von Phlo- 
giston angenommen hatte, beruhten, wie Lavoisier lehrte, auf der 
Aufnahme von Sauerstoff, und umgekehrt die Prozesse, welche durch 
Hinzutreten des Phlogistons gedeutet wurden, waren gerade durch die 
Ausscheidung von Sauerstoff gekennzeichnet. 

Von den Stoffen, welche nach der Phlogistonlehre als Elemente galten, 
2. B. von der Schwefel- und Phosphomure, den Metallkalken, bewies 
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LsToisier, daß sie zusammengesetzt seien, dageg'en für die als Verbin- 
dungen betrachteten Körper, wie Metalle, Schwefel, Phosphor, nahm er 
die elementare Natur an. 



ZweckmäBig scheint es, hier noch einmal die Hauptwidersprüche tiira 

darzule^n, in welche sich die phloglstische Lehre um die Zeit der 

Entdeckung des SauerstoBea (1775) verwickelt hatte, und durch welche 

ihr Sturz beschleunigt wurde. Zahlreich waren die Thatsachen, welche 

sieh der Phlogistontheorie nicht anbequemen ließen. Den Chemikern, 

ffelche den Wasserstoff als Phlogiston ansahen — eine Annahme, welche 

damals ron rielen geteilt wurde — erwuchs die große Schwierigkeit, 

nachzuweisen, wohin während der Verkalkung der Metalle, sowie bei 

der Verbrennung von Schwefel, Phosphor, Kohle in geschlossenen 

Bäomen das Phlogiston, welches ja dabei entweichen sollte, gekommen 

(ffl, — Die Eeduktion der Metalloxyde mittels Wasserstoff ließ sich , 

Hrar von phlogistischem Standpunkte aus scheinbar vortrefflich deuten, 

aber man mußte von einer Erklärung der dabei stattfindenden Bildung 

des Wassers und der Gewichtsabnahme, welche die Oxyde dabei erleiden, 

abseheu. Wie aber konnte eine Reduktion der Metallkalke eintreten, 

ohne daß Phlogiston (Wasserstoff) zu diesen gelangte? Dies war der 

M bei denjenigen Kalken, welche in geschlossenen Gefäßen, atleia 

toch Zufuhr von Wärme, in Metalle verwandelt wurden. Für die 

Inng von Quecksilber aus Quecksilheroxyd durch Hitze vermochte 

Phlogistonlehre keinerlei Erklärung zu geben. Gerade diese Keaktion, 

Bbe zu der Entdeckung des Sauerstoffes leitete, führte den Zusammen- 

jenep Theorie herbei und ermöglichte die Aufstellung des anti- 

äChen Systems. Das letztere erhielt erst durch den einige Jahre 

Iter geführten Nachweis, daß das für elementar gehaltene Wasser ' 

aus Sauerstoff und Wasserstoff zusammensetze, seinen Schlußstein, 




lavoiaier und die antlphlogistiache Chemie (1775 bis Ende dea 
18. Jahrhanderta). 

Die große That Lavoisier's bestand in der Abstreifung alter 
Vorarleüe und in der mustergültigen Anwendung wissenschaftlicher 
Prinzipien bei der Erklärung chemischer Vorgänge. Ein reiches 
Material von wichtigen Thatsachen war ihm von den Phlogistikem 
öbeiUefert; er selbst hat dieses durch neue Beobachtungen, was die 
efaemische Seite derselben anlangt, nur wenig beiei»i\virt, -«oV». «^!«, | 

■, Grtchichtt der Cbemle. % 
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dasselbe von einem bis daliin unerreichten Standpoiikte aus m üicbten 
und zasammenzufassen vermocht, sowie für riele Vorgänge die richtige 
Erklärung gegeben. Man wird nicht fehlgehen, wenn man solche Lei- 
stungen auf Rechnung seines physikalisch und malhematisch vorzüglich 
geschulten Geistes setzt, welcher sich schon frühzeitig von den Fesseln 
der phlogistischen Hypothese frei zu machen wußte. Als Physiker 
mußte sich Lavoisier vor allen Dingen Reclienschaft geben von den 
Gewiehtsveränderungen, z. B. bei der Verkalkung von Metallen; 
die Eigenschaften der Produkte interessierten ihn weniger. Daraus 
erklärt es sich, daß er selbständige chemische Entdeckungen nicht 
gemacht hat; sein Verdienst, die Beobachtungen anderer zuerst um- 
fassend und richtig gedeutet zu halien, bleibt darum unbestritten. 

Lavoisier fand schon bei Lebzeiten die größte Anerkennung; er 
sah noch die Frucht seiner Arbeiten, das antiphlogistische System, 
siegreich aus dem Kampfe mit dem phlngistischen hervorgehen und 
sieh auch außerhalb Frankreichs verbreiten. — Anton Laurent 
Lavoisier, geb. 1743, war Altersgenosse von Scheele; aber wie ver- 
schieden gestalteten sich die Verhältnisse Beiderl Letzt-erer war auf 
sich und seine Kraft angewiesen, Lavoisier hatte eine vortreffliche 
Erziehung genossen, und namentlich Gelegenheit gehabt, sich aus- 
gezeichnete mathemalische und physikalische Kenntnisse anzueignen, 
was auf die ganze Richtung seines Denkens und auf seine Forschungs- 
weise von maßgebendem Einflüsse geblieben ist In die Chemie führte 
ihn Rouelle ein. Schon in jungen Jahren gelangte Lavoisier durch 
wisgenschaftUcbe Untersuchungen zu hohem Ansehen, sodaß er bereits 
L J. Ii6y in die französische Akademie aufgenommen wurde, und 
zwar auf Grund einer preisgekrönten Schrift über die zweckmäßigste 
Straßenbeleuchtung einer grollen Stadt 

Seine ersten chemischen Arbeiten,^ namentlich die i. J. 1770 ver- 
öffentlichte über die vermeintliche Umwandlung von Wasser in Erde, 
lassen seine physikalische Methode deutlich erkennen. Hier bewies er, 
daß das Gewicht des verschlossenen Glasgefäßes nebst dem Wasser, 
welches er lange Zeit im Kochen erhalten hatte, unverändert geblieben 
war, daß aber die entstandene Erde ebensoviel wog, als das Getaß an 
Gewicht abgenommen hat^e; daraus müsse man schließen, daß nicht 
aus dem Wasser, sondern aus dem Glase die Erde stamme. Die 
Qualität der letzteren untersuchte er nicht, während der Chemiker 



■ BeKüglicb der einzelnen Abhandlangeu Lavoisier'e verweise lob anf 
die seit 1862 in Paria erschieneneu: Oeucre» de Lticoisier (publiiea par le* 
soina du iniiiialri' de tinslnietion piihtitjiie), sowie auf 'lie Analysen, welclie 
H. Kopp in »einer „Chemie in der neueren Zeit'' (1874J und Höfer (Hüloirt 
tU la ehimie JI, 490 ff.) von Lavoiaier's wiehtigsten Arbeiten gegebrn haben. 
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Scheele durch qualitative PrQfuDg derselbeii zu dem gleichen Schlüsse 
geleitet wurde, wie Layoisier. 

Bei dieser Gelegenheit hatte letzterer den Nutzen der Wage, als 
einer zuverlässigen Führerin bei chemischen Arbeiten, erkannt und 
betont. Bald darauf Iwschäftigte er sieh, an frühere gelegentliehe Be- 
obachtungen über die Gewichtszunahme bei der Verkalkung von Me- 
tallen anknöpfend, mit der Erforschung der Vorgänge beim Verbrennen 
von Körpern und bei der Verkalkung der Metalle. Mit Hilfe einer 
anßerordentlich feinen Wage sucht« er vor iiltem die bei solchen Pro- 
zessen stattündenden GewichtaTerfmdeningen genau ku ermitteln und 
den Grund derselben festzustellen. So entstanden jene ersten ,\rbeiten, 
welche, durch das Hinzukommen der Beobachtungen von Priestley 
und Scheele über den Sauerstoff und sein chemisches Verhalten er- 
weitert^ das Fundament von Lavoisier's Verbrennungstheorie bildeten. 
Seine Stellung hatte sich inzwischen glänzend gestaltet; alsGeneral- 
päehter und bald darauf an die Spitze der Salpeterregie gestellt, hatte 
er Mnße genug, seinen eigenen Untersuchungen zu leben, sowie dem 
Staate durch wertvolle Ratschläge und Neuerungen zu nützen (z. B. 
t>ei der Fabrikation von Kalisalpeter, Schießpulver u. s. w.). — In 
nahem Zusammenhange mit seinen Arbeiten über die Verbrennung 
stehen seine wichtigen gemeinsam mit Laplace ausgeführten Versuche 
über lue latente Wärme des Eises und die spezifische Wäime ver- 
schiedener Körper. Gerade die klare physikalische AuITassung der 
Wärme im Gegensatz zu der vieler Pblogiaüker, welche sich von der 
Annahme des wägbaren Wärmestoffes nicht lossagen konnten, be- 
fähigte Lavoisier, die chemischen Reaktionen, bei denen Wärme aus- 
trat, insbesondere die Verbrennungserseheinungen richtig zu erklären, 

Trotz der außerordentlichen Verdienste, welche sich Lavoisier 
um die Wissenschaft und auch um das Wohl seines Vaterlandes da- 
durch erwarb, daß er seine Kenntnisse und Erfahrungen in den Dionxt 
desselben stellte, blieb er nicht vor dem Schicksal bewahrt, welche» so 
viele seiner Mitbürger betraf. Auf Grund nichtiger Beschuldigungen 
wurde er unter der Schreckensherrschaft zum Tode verurteilt nnd am 
8. Mai 1794 hingerichtet.^ Von seinen zahlreichen Freunden und 

' Durch die Ed. Grimaux zn vcrdanketule VeriifleBtUi'lmng von Doka- 
menuii. welche anf den Tod Lavoisier'it Bezug liaben. ist maDches Licht id 
ilii^Ininrige Angelegenheit gekounien. Die Vennutuug ist nicht ausgfachlowen, daft 
Usritans kleinlicher Eache gegen Lavoisier, weither «Aue LJ- ITBOerachii^DODo 
AUjudluDg (Rec/ierchi:» phfftiguog aur le feu} deeselbeu angiinatig beortvilt 
bktle, den Prozefi anatrengte. In dem Urteil, welches gefSlIt wurile, nachdem 
LftTOitier 5 Monate lang in Untersuchungshaft verbracht butte, wurde auagettihrt, 
mTode Tcrurteilt sei, ,jUb iiberfiihrl, Urheber oder Milachuttli^E^Bi «vcuob 
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Veiehiem hat nur ein Chemiker, Loysel, den Mut gehabt, seine 
Stimme di^egeii zu erheben, jedoch ohne Erfolg. Einäußrcichere 
Taehgenossen, wie Guyton de Morveau, Mongi' und nameDÜicb 
Pourcroy,^ welche in der Politik eine Rolle spielten, haben nicht 
gewagt, gegen jenes Verbrechen Einsprach zu erheben. 

Lavoisier hat seine Arbeiten größtenteils in den Metnoiien der | 
französischen Akademie veröffentlicht; die Jahrgänge 176S — 1787 ent- 
halten über HO Abhandlangen von ihm,* einige linden sich im Journal 
de Physique und in den Ämiains de Ckimie. Der von ihm gehegte 
Plan, seine Arbeiten zusammengefaßt herauszugeben, ist erst lange nach u 
seinem Tode zarÄusfühning gelaugt (1 862). Seine i. J. 1 774 veröffentlichten 
C^souies physiqites et chipniqMfr enthalten seine Ideen über die Natur | 
der Gase und seine Ansichten über die Verbrennungsprozesse. In seinem , 
1789 erschienenen "B-aiti eUtnentaire de chimie (jinifetUd dans un onlre 
■Muveau 6t d'aprls Its dt'couvertea modernes) stellte er die wichtigsten 
chemischen Thateachen übersichtlich zusammen und erklärte sie gemäß 
der antiphlogistischen Theorie, welche in diesem Werke ihr erstes 
Ijebrbnch erhielt; Übersetzungen des letzteren trugen wesentlich zur 
Verbreitung der neuen Lehre bei. 

Die für die Entwickelung der Chemie bedeutungsvollsten rnter 

suchungen Lavoisier's sind die gewesen, welche die Aufrichtung de-r^^ 
antiphlogistischen Systems in sich schlössen und mm Sturze der Phl(> — . 
gistonlehre führten; dieselben haben die Erscheinungen der Verbrennungt", 
Verkalkung, Atmung zum Gegenstande. Die Kolle des SauerstoÖ'es bei 
diesen Vorgängen erkannt und gedeutet zu haben, darin bestand La- 
voisier's Hauptlebensarbeit, und das ist sein bleibendes Verdienst 

Die früheren Beobachtungen eines Eey, Majow u. a., welche die ll 
Gewichtszunahme der Metalle bei ihrer Verkalkung einer Luftabsorptioo I 

gegen daa iron2dais<.'li^ Volk geriebteten Eomplots im eein, weicht» die Erfolge dsr 
Feinde Fraukreiclis zu begJinstigeQ zum Zwecke liatte; indem er namentlich jede An 
von Er[ireseuiig an dem fraiixöBiBuheu Volke vetübt, und dem Tubak Walser 
und für die Gesundheit der Bürger, weli'he sich desselben bedienten, BcliSdUrlie 
Stoffe beigemengt hat" [Das Werk Grimaux': Lavoiaier, 17*3 — 179*, 
d'aprit »a eorrespondance , see manuscripts etc. (Paris 1888) ersc-liien wührend 
der Drucklegung diwes Bogem*.) 

I Die eohon enrShnte Publikation Grimaui' Ilißl die Gleichgültigkeit i! 
FonrcrU7's gegen das Geschick Lavoisier's in bedenklichem Lichte erscheinen. | 

* Fiir die Ikurteilnng der Arbeiten LaToisier'a ist die Zeit ihres Er- | 
Bcbeinens wichtig; man hat nfimlich zu beachten, daü die Jahi^ünge der Jlf«- j 
moirvs de l'aoad. ihrer Bezeichnung nach nicht der Zeit entsprechen, in der no 4 
verüSentlicht wonlou sind, daS dieselben vielmehr einige Jahre sp&ter eu er- -^ 
Mbeinea pSrgten (so die Memoiren f. 1772 erat 1776, die (. 1782 erat i. J, 1765) i 



zugeschrieben hatten, enthielten doch nni die ersten Seime zu der 
richtigen Erklärung, welche diesen Vorgängen durch Lavoisier zu teil 
wurde. Seit dem Jahre 1772 beschäftigte sich letzterer mit dahin ein- 
schlagenden Versuchen, als deren Ergebnis er am 1. Novemiier genannten 
Jahres der französischen Äleadeuiic eine verschlossene Note überreicht«, des 
Inhalt«, daß bei der Verbrennung von Schwefel und Phosphor, sowie bei 
tler Verkalkung von Metallen, das Gewicht dieser Körper zunehme infolge 
der Absorption einer großen Menge Luft, und daß durch Reduktion 
der Bleigiätte mit Kohle im geschlossenen Raum eine beträchtliche 
Menge Luft, das tausendfache Vulum der Glätte, entwickelt werde. 
LsToisier wiir damals noch völlig im Unklaren, welcher Teil der 
Loft die Gewichtsvermehrung bewirke, femer dariiber, daß die Luft 
«n Gemenge von Gasen sei, besonders aber über den bei der Reduktion 
da Bleiglätte sich vollziehenden Prozeß; denn er ist geneigt, das dabei 
eneugte Gas, hekanntlieh Kohlensäure, für das mit dem Blei verbundene 
Flnidum anzusehen. Diese Unsicherheit war dadurch hervorgerufen, daß er 
die qualitative Seite der chemischen Vorgänge zu wenig berücksichtigte. 
Durch Wiederholung dieser und ähnlicher Versuche gelangte je- 
doch Lavoisier bald zu größerer Klarheit, erkannte namentlich seinen 
Irrtum bezüglich der Reduktion von Bleiglätte. Im Jahre 1774 
machle er nähere Angaben über jene Beobachtungen, insbesondere über 
die Verkalkung des Zinns;' der Versach war im wesentlichen eine 
VJederholung des Boyle'schen; aber Lavoisier verstand es, aus dem- 
selben richtigere Folgerungen zu ziehen, als jener. Eine mit Zinn \^e- 
sdiickte, dann zugeschmolzene Retorte, wurde vor und nach dem Er- 
hitzen gewogen und gleich schwer gefunden, woraus zu folgern, daß 
keine Feuermaterie aufgenommen war; beim Öffnen des erkalteten Gelaßes 
drang Luft ein, und nun ergab sich für den ganzen Apparat eine ebenso 
große Gewichtszunahme, als das Zinn durch teilweise Verkalkung er- 
fahren hatte, Lavoisier schloß daraus, daß die Verkalkung auf Ab- 
iorption von Luft- beruht, daß also durch die letztere die Gewichts- 
Temwhrung bewirkt wird. 

Wenn auch in diesen Sätzen schon die Anfänge seiner VeN 
lirennungstheorie enthalten waren, so fehlte doch noch immer die 
nähere Erkenntnis des Teiles der Luft, welcher zu den Metallen und 
rerbrennUehen Körpern tritt. Der Sauerstoff wurde in demselben 
Jahre von Priestley und Scheele entdeckt; sie erkannten den- 

Dteae Verschiebung but maucbe Unkkrlieit iu Bezug äuf die wii kliebe Zeit der 
Ab&uQng der nml jener Abhandlung Laroisier'a zur Fot^e. äoweit für 
■rielilige Datersucbuageii der Zeitpuukt ihrer Abfasaung festzustelkn war. iüt 
lUcMT ikngei^ben worden. 

' Omvres dt L. II, lO.j. 
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selben als den Teil der Luft, welcher zur Verbrennung erforderlich ist; 
Lavoisier aber hatte, sobald er Eenntnie von dieser Eatdectning er- 
hielt, den Schlüssel zur Erklärung seiner Versuche in der Hand, Wie 
er daraus Nutzen zog, ergiebt sich aus einer i. J. 1775 geschriebenen 
Abhandlung,' in welcher der Sauerstoff in seiner allgemeinen Bedeutung 
für die in Frage stehenden Vorgänge gewürdigt wird; dieses Gas ist 
es, welches sich mit den Metallen, dem Schwefel, Phosphor, mit der 
Kohle u. 8. w. verbindet Die Bildung von Kohlensäure aus Kali- 
salpeter und Kohle führt ihn zu dem Schluß, daß in diesem Salz« 
ebenfalls Sauerstoff enthalten sein muß, was übrigens auch Majow 
100 Jahre früher erkannt hatt-e, nur daß er statt von Sauerstoff, 
von dem spiritiis nitro-aSrats redet, — Ein Hinweis auf den Einfluß, 
welchen Priestley's Entdeckung des Sauerstoffes, die Lavuisier 
durch letzteren selbst bekannt geworden war, auf seine Versuche mit 
Quecksilheroxyd und auf seine Deutung früherer Beobachtungen 
gehabt hat, findet sich merkwürdiger Weise nicht.' Zu vollstän- 
diger Khirheit, namentlich in bezug auf die Zusammensetzung der 
atmosphärischen Luft, gelangte Lavoisier erst im Laufe der folgenden 
Zeit; in das Jahr 1776 lallt seine Beobachtung, daß das Verbrennungs- 
produkt des Diainantes lediglich Kohlensäure ist; in dem folgenden 
zeigt er, daß durch Verbrennung von Phosphor in abgeschlossenem 
Volum ein Fünftel des letzteren verbraucht wird und nicht atembar« 
Luft zurückbleibt. Auf Grund dieser Versuche und der ihm inzwischea 
näher bekannt gewordenen Beobachtungen Scheele's und Priestley's^ 

' Veigl OeHPrPs 11, 125. 

* Überhaupt erweckt die Stellung Lavoisier's zu den Beobachtung^o 
und Entdeckungen anderer Forscher hHufig ein peinlieliea GefSbl; e» ist be- 
trübend, zu bemerken, daß der mit bo weitem Blick und groBartigen Gaben »Qs- 
geatattete Naturforscher den Verdiensten Anderer ganz und gar nicht gereeUt ge- 
worden ist, Ro erwähnte Lavoisier in seiner ersten chemischen Arbeit Über di* 
ZuBammeuMhiiing des Gypscs Marggraf's wichtiger Untersuchungen nicht, 
obwobi diese zu den bekanntesten zählten, während die anderer Chemiket, 
welche sich mit dwft gleichen Gegenstände bescbaftigl hatten, über Gebühr ge- 
würdigt wurden. — In ähnlicher Weise ignorierte er bei Darlegung seiner Ver^ 
suche über die Zusamwensetaung des Wassers aus Wasserstoff und Sauerstoff 
die trüberen, das Gleiche beweisenden ünterauchimgen von Cavendisb, von 
deren Ergebnissen er bestimmte Kenntnis erlialteu hatte. — Gegen Black'« 
Rusgezeicbnete Versuche Aber die fixe Luft, aus denen er Kweifelloe für seioe 
Auffassung von der Fiiierung eines Gases den grüßten Nutzen gezogen hatte, 
vertiielt er sich kilhl und ablehnend, während die nichtigsten EinwSnde, welche 
gegen Black erlioben waren, aufs Eingehendste nnd Rücksichtsvollste erörtert 
wurden, — Das sind leider Flecken, welche Lavoisier anhaften, trotz des 
Glan^PS, mit welchem die idenlisicrende Geschiclitsachreibung von Dumas, 
£ u. H. ihn umgeben bit. 





Oxydalionatheorie von Lavoister. 135 

t dem Jahre 1777 stammender Dntersuehungeo über 
> organischer Körper, als deren Produkte er Wasser 
uti-^ Kohlensäore feststellte, vermochte Lavoisier die Hauptsätze seiner 
Yer^Tennungs- oder Ox.vdationstheorie wie folgl,' aufzusteUen: 

1) Die Körper hrennen nur in reiner Luft fair imUmn' 
in^nl pur). 

2) Diese wird bei der Verbrennung Terbraucht, und die 
Qe'wichts zun ahme iles verbrannten Körpers ist gleich der 
Gewichtsabnahme der Luft. 

3) Der brennbare Körper wird i,'ewöhnlioh durch seine 
Verbindung mit der reinen Luft in eine Säure verwandelt, 
die Metalle dagegen in Metall kulke. 

Der letzte Satz enthält einen wichtigen Gedanken, welchen La- 
Toisier weiter ausspann zu seiner Theorie von der Zusammensetzung 
der Säuren, wonach diese als prinapt oxygine oder atsidifiaiU Sauerstoff 
enthalten sollen. Zur Begründung dieser Annahme stellte er teils selbst 
Veisache an, teils benutzte und deutete er die anderer; so sprach er 
ans, daß die Schwefelsäure aus Schwefel und Sauei-stoftj die Phosphor- 
säure ans Phosphor und Sauerstoff, die Salpetersäure aus Salpetergas 
(Stiokosyd) und Sauerstoff bestehen. Die wahre Zusammensetzung der 
leCiteren Säure lehrte erst Cavendish durch ihre Synthese aus Stick- 
stoff und Sauerstoff kennen. Die Salzsäure als starke Säure sollte 
nach Lavoisier's Auffassung ebenfalls Sauerstoff enthalten und mehr 
Dooli das daraus durch Oxydation hervorgehende Chlor. Die Frage, 
welcher Art die Sauerstoffverbindung dea Wasserstoffes sei, beschäftigte 
LsToisier ebenfalls, ohne daß er selbständig zur richtigen Erkenntnis 
gelangte; denn er erwartete als A'erbrennungsprodukt eine Säure zu 
finden und suchte nach einer solchen. Es ist unbestritten das Verdienst 
dea Phlogistikers Cavendish, nachgewiesen zu haben, daß durch Ver- 
brennung von Wasserstoff ausschließlich Wasser erzeugt- wird.* 

Fruchtbar erwies sich diese fundamentale Beobachtung erst in 
der Hand Lavoisier's, welcher sofort die Zusammensetzung des Wassers 
ans Wasserstoff und Sauerstoff aussprechen konnte und dieselbe quan- 
titativ annähernd ermittelt«. Auch die Zerlegung des Wassers durch 
glühendes Eisen, sowie die Entstehung desselben bei der Reduktion 
ton Metallosyden mittels Wasserstoff, lehrte er verstehen. Die Bildung 
von Wasserstoff infolge der Auflösung von Metallen in Säuren wurde 
1 klar und befriedigend erklärt, Gerade diese Reaktion faatt« die 



' Owitres II, 226. 

' Darüber, sowie über ilen AnWil Watt's an der Erkcnntii», wie 
ff »wr zueammengesetEt ist, vergL H. Kopp's »nsfilhriiche Schrift: Über die 

Enldecknng der Zusammensetxiiag des Wassers | Brauuschwcig 1875). 
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Phlogistiker in der Meinung bestärkt, die Metalle enthielten Phlogiston, 
welches, mit Wasserstoff identisch, beim AuflöBen derselben in Säuren 
entweiche, Lavoisier wußte jetzt/ nachdem die Zusammensetzung des 
Wassers erkannt war, daß von diesem der Wasserstoff stamme, der 
Sauerstoff aber sich mit dem Metall zu dessen Oxyd verhinde, welches 
sich dann mit der Säure vereinigt.. 

Mit dieser Erkenntnis, welche in das Jahr 1783 fiel, waren die 
letzten Schwierigkeiten beseitigt, welche das antiphlogistischp System 
zu überwinden hatte; die Phlogistontheorie konnte sich nicht mehr 
halten; sie brach zusammen. Bis dahin warLavoisier ziemlich allein 
in dem Kampfe gegen dieselbe gewesen; wesentliche Stützen hatte er 
nur an hervorragenden Physikern und Mathematikern, Laplace, 
Monge, Cousin u. a, gefunden. Damals begannen auch einÜnßreiclie 
tüchtige Chemiker sich seinen Ansichten zuzuwenden, zunächst in 
Frankreich, bald auch in anderen Ländern. Lavoisier's kritische 
Abhandlungea, welche sich gegen die Phlogistontheorie richteten und die 
ünhaltbarkeit derselben zeigten, sowie sein Traili de ehivtie trugen 
zum Sturze dieser Lehre endgültig bei. 



In großen Zügen sind die Leistungen oben dargelegt, durch welche 
Lavoisier die Chemie in ganz neue Bahnen lenkte; einzelne seiner Be- 
obachtungen und Spekulationen — ich erinnere an die Versuche über die 
Zusammensetzung oi^anischer Verbindungen, an seine Ideen über den. 
Stoffwechsel in der organischen Natur — werden noch in der speziellen 
Geschichte dieser Zeit zu erwähnen sein. Die planmäßige Anwendung der 
quantitatlTen Unt^rsuchungsmethode, sowie die vorurteilsfreie Erfassung 
chemischer Vorgänge von mehr physikalischen Gesichtspunkten au^ 
leiteten ihn zu der richtigen Deutung der wichtigsten Erscheinungen 
der Chemie, an deren Erklärung mehrere Generationen der im Banne 
der Phlogistontheorie stehenden Forscher sich vergeblich abgemüht hatten. 
Das von letzteren zusammengetragene Material, insbesondere die Beobach- 
tungen von Black, Priestley, Scheele, Cavendish, waren La- 
Toisier unentbehrlich; man denke nur daran, daß die für sein System 
wichtigsten Entdeckungen, die des Sauerstoffes und der wahren Zu- 
sammensetzung des Wassers nicht von ihm selbst gemacht worden 
smd. Aber mit einem Geistesfluge, welcher sieh hoch über die 
n seiner Zeitgenossen erhob, wußte er die von diesen nicht ver- 
i Erscheinungen zu entziffern. Nachdem er das Phlogiston 
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jja nicht vorhanden und in dem Sauerstoff das zur Verbrennnngr, Ver- 
^if^^ung und AtmuDg notwendige Ga« erkannt hatte, übersetzte er die 
ilarch Annahme des Phlogistoiis verdunkelten und gänzlich mißver- 
s^atidenen Beaktionen in die einfache antiphlogistische Sprache. 

Wenn auch vor und gleichzeitig mit Lavoisier die quantitative 
Unterauchungsweise von einzelnen Chemikern, z. B. von Boj'le, Black, 
üarggraf. Cavendish und namentlich Beryman, gehandhabt und 
gewürdigt worden ist, sei hat doch keiner von diesen Forschem die 
l\'age als Hilfsmittel chemischer Arlieiten so zielbewußt und von ihrer 
ß«<)euCuDg überzeugt., benutzt. Lavoisier war durchdrungen von der 
Wahrheit^ daß bei chemischen Reaktionen keine Materie verloren geht; 
ns viele andere stilbchweigend als richtig annahmen, das war für 
iim ein Ge^setz, welches er seinen Spekulationen und Versuchen zu 
'ironde legte. Das Gewicht eines zusammengesetzten Korpers ist gleich 
den Gewichtsmengen der denselben bildenden Stoffe. So einfach, ja 
«ibstverständlich dieser Satz klingt, so mußte er doch denen, welche 
ilie Wärme für aubstanziell hielten, bewiesen werden; denn der bei 
der chemischen Verbindung erfolgende Wärmeaustritt hatte ja, wenn 
ein Wärmestoff angenommen wurde, eine Gewichtsabnahme zur not- 
wendigen Folge. Lavoisier blieb vor so schwerem Irrtume bewahrt, 
dank seiner Auffassung der Wärme. Seine matiere de. cka/eur^ hat kein 
I tifwicht; er schloß dies aus Versuchen, bei denen er Körper in ge- 
flossenen Geßllen verbrennen ließ und nachwies, daß keine Gewichts- 
almahme eintrat. Seine Vorstellungen über das AVesen der Wärme näheru 
Ml, wie ans manchen Aussprüchen hervorgeht, denen der mechanischen 
Winnetheorie. Die Phlogistiker dagegen, welche die Wärme als 
figbire Substanz ansahen, mußten mit dieser falschen GrundvorsteUung 
Schiffbruch leiden. 



Das antiphlogistische System, die- Folge der richtigen Deutung 
allerVorgänge, welche man als Verbrennung, Verkalkung, Reduktion u. s. w. 
heMichnete, bedeutete in der That eine vollständige Reform der Chemie. 
Dif wichtigsten Umänderungen dieser letzteren erhellen zwar schon 
m dem obigen, doch erscheint e« zweckmäßig, einige der durch- 
greifendsten Wandlungen, welche damals die Ansichten über die Ele- 
mente und die chemischen Verbindungen erfuhren, kurz zusammen- 
fasMnd, darzulegen. Mit der bestimmten Gestaltung dieser Ansichten 
Hand in Hand gehen die ebenfalls zu besprechenden Versuche, eine 
nissenschaftliehe Nomenklatur einzuführen. 





Anfange einer rationeUen diemigchen 



Die Ton Boyle vertretene Grundansiclit üljer den Begriff Element 
wurde von Lavoisier beibehalten: diejenigen Stofle betrachtete 
er demnach als Elemente, welche nicht in einfachere zerlegt werden 
konnten. Aber welche Veränderungen im einzelnen nahm er vor! 
Die Metalle, sowie wichtigsten Metalloide, wurden in die Reihe 
der Grundstoffe cestellt.- zusammengesetzte Körper, wie die Alkalien, 
Ammoniak und Erden, zählten freilich auch diizu, je-doch nicht ohne 
daß Zweifel an ihrer elementaren Natur geäußert wurden. Der Sauer- 
stoff, ebenfalls als Element erkannt, wurde wegen seiner Rolle bei der 
Verbrennung und seiner Fähigkeit, Verbindungen mit so vielen Grund- 
Btoffen einzugehen, zum Mittelpunkt de; antiphlogistischen Systems, 
welches ja seine Entstehung der Erkenntnis von dem Verhalten anderer 
Elemente zu Sauerstoff verdankte. Recht klar erhellt die Bedeutung, 
welche diesem Gase von Lavoisier beigelegt wurde, aus seiner oben 
berührten Säuretheorie und aus dem Satze, daß die mit Säuren sich ver- 
bindenden Basen ebenfalls Sauerstoff enthalten. Damit war die Zu- 
sammensetzung einer groBen Zahl von Verbindungen, der Oxyde. 
Säuren und Salze, richtig erkannt, im Gegensatze zu der Auffas- 
sung der Phlogistiter, welche die zu den ersten zwei Klassen ge- 
hörigen Stoffe als einfache ansahen. 

Der Zustand der Kenntnisse Lavoisier's, sowie seiner Anhänger, 
insbesondere ihre Ansichten über die Elemente und Verbindungen, er- 
geben sich aus dem Werke „Mükode rfe nomiKlaiiire eJiimiqiie" , welches 
im Jahre 1787 von Lavoisier im Verein mit Guyton de Morveau. 
BerthoUet und Fourcroy herausgegeben wurde. Die drei zuletzt 
Genannten waren die ersten namhaften Chemiker in Frankreich, welche 
um jene Zeit der Phlogistontheorie entsagten und sich zu der „neuen 
Chemie" bekannten. Guyton de Morveau hat das Verdienst gehabt, 
den ersten Versuch einer zweckmäßigen, chemischen Nomenklatur ge- 
macht und dadurch zu dem oben genannten Werk die Anregung ge- 
geben zu haben. 

Nach diesem letzteren werden die Kijrper in Elemente und Ver- 
bindungen eingeteilt. Zu den ersteren zählen außer Wärme und 
Licht, welche übrigens von Lavoisier selbst nicht als Stoffe aufgefaßt 
wurden, Sauerstoff. Wasserstoff, Stickstoff; diese bilden die erste Klasse. 
Zu der zweiten Gruppe von Elementen gehören die Säuren bildenden: 
Schwefel, Phosphor, Kohle, welchen sich die hypothetischen Radikale 
der Salzsäure, Flußaäure und Borsäure anreihen. Die dritte iClasse 
von unzerlegten Substanzen umfaßt die Metalle, die vierte Erden, die 
fünfte endlich die Alkalien, deren elementare Natur Lavoisier so 
unwahrscheinlich war, daß er dieselben in seinem Traiti He chimie (17l 




Quyton de Morveaii. 



ni(5lit mehr unter den Elementen aufführte. Uie BeueuDung dieser 
\etz.t*ren knüpfte sich entweder an die seit Alters her gebräuchlichen 
>;amen an oder war die von LaToisier schon früher eingeführte (z. B. 
Oxygraer Hydrogi'ne. Azote). 

Die Verbindungen gliedern sich in binäre und ternäre; die 
Bezeichnungen für dieselben sind später zum großen Teil beibehalten 
worden, wenn auch natürlich sich mit der Ausdehnung des chemischen 
Gebietes liedeutsame Erweiterungen nötig erwiesen haben. Zu den 
binären Verbindungen gehören die Säuren, deren Namen aus zwei 
fforten, einem allen gemeinsamen (acide) und einer Speziesbezeichnung 
^rebildet werden, z. B, ayide carhoniqut , sulfuriqiu, aiotiquc. Für 
Slaren eines und desselben Elementes mit weniger Sauerstoff verändert 
sich die Endung ique, in eiix (z. B. adde sidfureux). Die zweite Gruppe 
binärer Körper umschließt die Sauerstoffverbindungen der Metalle, 
welche als Basen den Säuren gegenübergestellt werden; die Gattungs- 
beffichnung ar^e« wird denselben beigelegt und der Name des be- 
ireffenden Metalles angefügt (z, B. oryde de plmnb etc.). Zu den Ver- 
bindungen zweier Elemente zählen noch die „sutfures" (z. B. Schwefel- 
wasserstoff, Schwefelmetjille) ..phosphures", „earburea", sowie die Ver- 
bindungen der Metalle untereinander. 

Für ternäre Körper sind Hauptvertreter die Salze, welche durch 
Vereinigung von Basen mit Säuren hervorgehen; nach den letzteren 
werfen die Gattungsnamen gebildet, denen der Name des bei der 
Bildung der Säure beteiligten Metalles, resp. Alkalis, oder der Erden 
imgffögt wird {z. B. nUrate de plomh, sulfate de Itari/te U. 8. w.). 

Der Fortschritt, welchen dieser Überblick der Systematik chemischer 
Körper erkennen läßt, ist sehr bedeutend; denn an die Stelle irriger 
Annahmen und regelloser Trivial bezeichnungen trat eine richtige Auf- 
fassung der qualitativen Zusammensetzung der Körper und eine dieser 
entsprechende rationelle Benennungsweise. Auf die Erweiterung der 
letittren und ihre internationale Gestaltung durch Berzelius ist weiter 
nntcn näher einzugehen. 

Guyton de Murveau. Berthollet, Fourcroy. 

Diese drei Forscher, welche mit Lavoisier den Grund zu 
einer wissenschaftlichen chemischen Nomenklatur legl«n, haben auch 
durcli andere Arbeiten Einfluß auf die Entwickelung der chemischen 
Lehren ausgeübt, sodalj ihre wichtigsten I^istungen hier zu be- 
rüekäcbtigen sind. — Guy ton de Morveau, 1737 zu Dijon 
geboren, ursprünglich in der juristischen Laufbahn thätig, entsagte 
difiser, um sieh ganz dem Studium der Chemie zu widmen. Sein 
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erster Veisaoh eiuer chemischen Nomenhlatur, brachte ihn mit der 
französischen Äkailemie, insbesondere mit Lavoisier, in nahe Be- 
rührang, deren Ergebnis das oben zitierte Werlt gewesen ist. Seit 
dem Jahre 1791 als Deputierter in Paris, suchte Guyton de Mor- 
veau seinem Vaterlande durch seine chemischen Kenntnisse und deren 
praktische Anwendung nützüch zu sein — es sei an seine Bemühungen. 
den LufUiallon strategisch zu verwerten (in der Schlacht von Fleurus), 
an seine Thätigkeit bei der Gründung der &ole poli/tecliniquc , welcher 
er dann als Professor angehörte, an seine Verdienste als General- 
administrator der Münze u. a. erinnert. Die politische Bolle Mor- 
veau's war weniger segensreich, ja geradezu schädlich, da er, obwohl 
einflußreiches Mitglied der Nationalversammlung und des Konvente, 
nichts gethan hat, was die Ausschreitungen der Bevolution hätte ein- 
dämmen können. Er starb L J. 1816 zu Paris. 

Außer dem hauptsächlichen Verdienst, die rationelle Bezeichnangs- 
weise chemischer Körper an Stelle der nichts sagenden Trivialnamen 
und verwirrenden Synonyme ' wirksam angeregt zu haben, kommt ihm 
das weitere zu, durcli Experimentaluntersuchungen auf analytischem 
und technischem Gebiete diese letzt^-ren betrachtet zu haben; aoeh 
bat er durch gut« Übersetzungen von Werken Bergman's, Scheele's 
und Blaok's zur Kenntnis der leistnngen dieser Männer beigetragen. 

Claude Louis Eerthollet, geb. 1748 (zu Talloire in Savojen), 
lebte seit 1772 in Paris und entwickelte namentlich seit 1780, in 
welchem Jahre er in die französische ,'lkademie aufgenommen wurde, 
eine in verschiedenste Gebiete der Chemie eingreifende Thätigkeit. Als 
Lehrer an der Normal- und der polytechnischen Schule (seit 1794), 
konnte Berthollet, ebenso wie bei wichtigen Missionen Napoleon's 
(in Italien, Ägypten) und bei gemeinnützigen Unternehmungen, sein 
organisatorisches Talent hethätigen; er gelangte zu den höchsten Ehren, 
sowohl unter, dem Kaiserreiche als nach der Restauration, und starb 
1822 zu Ar9euil bei Paris, wo in seinen letzten Lebensjahren aus- 
gezeichnete Gelehrte bei ihm regelmäßige Zusammenkünfte hielten, 
deren Ergebnisse in den Mfmoires de la soMMi ri'.^^•c«^7 (1807— 1817) 
niedergelegt wurden. Anfangs Phlogistiker, hat sich Berthollet um 
das Jahr 1785 oil'en für die Lehre Lavoisier's erklärt. 

Seine Eiperimentaluntersuchungen waren seit dieser Zeit be-jonders 
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wichtig und fruchtbringend; es seien hier die über Ammoniak, Blaa- 
säure. Schwefelwasserstoff, ulier chlorsaures Kali, die praktische Ver- 
wendung des Chlors, genannt; die Zusammensetzung der ersteren Ver- 
bindungen wurde von ihm im wesentlichen richtig ermittelt. — Von 
allgemeiner und liefer ein grellen der Bedeutung als die eben erwähnten, 
Bind Berthollet's Untersuchungen und Spekulationen über die chemische 
Afiinität gewesen; der Einfluß, welcher von dem dies Gebiet behan- 
delnden Werke; Essai de slaliijue dihniquB ausgegangen ist, war schon 
damals ein mächtiger und wirkt noch bis in unsere Zeit Die Grund- 
züge seiner Äflinitätslehre sollen im Zusammenhange mit den durch 
dieselbe veranlaßten Arbeiten Proust's, welche zur Erkenntnis der 
festen chemischen Proportionen führten und demnach der Entwieke- 
lungsgeschichte der Atomtheorie angehören, dargele^ werden {ansfähr- 
licber im speziellen Teile). 

Anton Franz Fourcroy {geb. 1755, gest. 1809) hat als an- 
regender Lehrer, welcher es verstand, seine Schüler für die Chemie 
zu begeistern, ganz besonders kräftig für die Verbreitung des anti- 
phlogistischen Systems gewirkt. Auch durch seine litterarische Thä- 
tigkeit trug er dazu bei, daß die neue Lehre mehr und mehr An- 
klang fand. Die chemischen Artikel, welche er seit 1797 für die 
Eni^'jdopidiß mithodiqvc bearbeitete, enthalten eine Verherrlichung der 
antiphlogistischen Chemie, welche er im patriotischen Übereifer, viel- 
leicht auch nicht ohne egoistische Hintergedanken, chinm frantaise^ 
nannte. Auch in größeren Werken legte Fourcroy die antiphlogistische 
Lehre eingehend dar, so in seinem „Sr/sleme des owtnaissanoes ehimi- 
ywea" und seiner ,.PkiU)sophie chimiqui" etc. 

Einer verarmten Familie entstammend, mußte er sich unter 
drückendsten Verhältnissen die Mittel zu seinen Studien erwerben. 
Seine Arbeiten auf medizinischem und naturhistorischem Gebiete trugen 
ihm i, J. 1785 die Ehre ein, in die französische Akademie aufgenommen 
zu werden, nachdem er ein Jahr zuvor die Professur am Jardin des 
jilantes als Nachfolger Macquer's übernommen hatte. Später, besonders 
nach der Schreckenszeit, während welcher Fourcroy im Komite des 
öffentlichen Unterrichts thätig war, fand er Gelegenheit, die reichen 
Erfahrungen zu verwerten, welche er als Lehrer gesammelt hatte. 
Unter Bonaparte trat er an die Spitze des ötfentlichen Unterriohts- 
wesens, welches wesentlich nach seinem Plane, mit Torwiegender Be- 
rücksichtigung der naturwissenschaftlichen Studien, reorganisiert wurde. 

' Als Nachklang dieser Bezeichnung ersrliciut der liekiinnte Siifjs von 
Wartx: „La ehimie tst unt teienee franfaise': 
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Ihm ist ^ewiß zu verdanken, daß gerade die Chemie in Frankreich 
während der folgenden Dezennien die schönsten Blüten trieb. Endlich 
hatte er hervorragenden Anteil an der Gründung der polytechnischen 
und medizinischen Schule, sowie der £e<jle centrale und des natur- 
historischen Museums. 

Fourcruy's großes Verdienst heätand also in seiner organisierenden 
und lehrenden Thätigkeit. Seine Experimentalunteniuchungen haben 
zwar nicht Ergebnisse von j^oßer allgemeiner Bedeutung zu Tage ge- 
fördert, aber sie dienten ale Vorarbeiten auf manchen Gebieten, z. B. 
auf dem der physiologischen und pathologischen Chemie. Besonders 
wichtig für die damals spärlich untersuchten organischen Verbindung^ 
wurden seine mit Vauquelin ausgeführten Versuche, an denen letzterer 
zweifelsohne den Hauptanteü gehabt hat. 

Die meisten dieser experimontelien Arbeiten sind in den Annalm 
ile Chiniie veröffentlicht, an deren Gründung Fourcroj auf Anregung 
Lavoisier's zugleich mit BerthoUet und Gnyton de Morveau 
beteiligt war. Diese Annalen, im ersten Jahre der Revolution 1789 
ins Leben tretend, überdauerten die Stürme der letzteren und bildeten 
den Sammelpunkt der französischen Chemiker, zugleich das Organ der 
neuen Lehre, im Gegensatze zum älteren Journal de phi/siiuc. in welchem 
di« letzten Anhänger der Phlogistontheorie diese zu verteidigen suchtön. 
Die Memoiren der französischen Akademie erschienen im Jahre 1789 
zum letzten Male; die Akademie selbst wurde vier Jahre später auf- 
gehoben, um 1705 durch das Institiü national ersetzt zu werden, ans 
welchem in unserem Jahrhundert die jetzige Jpa(/<!i«iV fraiKaise hervor- 
gegangen ist. 



Die Chemie wurde in Frankreich nach dem Tode Lavoisier's 
in erster Linie durch die drei oben charakterisierten Männer reprä- 
sentiert, denen sieh als Jüngerer Vauquelin anschloß; derselbe hat 
sich durch ausgezeichnete chemische Leistungen das Recht erworben, 
zu denen zu zählen, welche bei der festeren Begründung des antiphlo- 
gistischen Systems wirksam geholfen haben. Vauiiuelin, i, J, 1763 
zu Hebertot in der Normandie geboren, wurde als Apothekerlehrling 
zuerst mit ehemischen Erscheinungen bekannt; ein glückliches Geschick 
brachte ihn in Fourcroy's Laboratorium, in welchem er als dessen 
Gehilfe Beschäftigung fand. Bald war er Mitarbeiter Fourcroy's, 
und erregte durch seine glänzenden tTnlersuchungen die Aufmerksamkeit 
der Fachgenossen. Seit 1793 in verschiedenen ehrenvollen Stellungen 
nach vielen Richtungen hin erfolgreich thätig, wurde er nach Four^ 
oroy's Tod dessen Nachfolger als Professor der Chemie an der medi- 
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zinisoben FaJiultäl; er ist i. J. 1829 ge^ttorben, Vsüi|ueliii bemühte 
sich, nicht nar durch Vortrage die Chemie zu lehren, sondern ließ 
auch systematischen, praktischen Unterricht im Laboratorium jungen, 
strebB&mei) Männern zu teil werden, von denen manche ausgezeichnet« 
Chemiker geworden sind. 

Vanqnelin'3 Arbeiten, durch Sorgfalt und daraus entspringende 
Genauigkeit ausgezeichnet, bewegen sich auf den verschiedensten Ge- 
bieten der Chemie. Seine Untersuchungen von Mineralien beförderten 
die Entwickelung der mineralogischen Chemie und fülirten zur Ent- 
deckung neuer Körper, z. B. des Chroms und der Eeryllerde. Wie 
hier, so bewährte er sich im Gebiete der ozeanischen Chemie als vor- 
züelicher Beobachter, welcher die Chinasäure, das Asparagin, die 
Kampheraäure u, a. Stoffe entdeckte. — Seine Abhandlungen finden 
dch größtenteils in den AwiaUs de Chimie, zu deren Herausgebern 
er seit 17Ü1 gehörte, einige auch in den Annale« des Mines u. a. 
Zeitschriften. Eine in den Anntüts de Chimie 1799 erschienene Änlei- 
lung zur chemischen Analyse sei hier erwähnt, um so mehr, als sie 
dnrch eine deutsche Übersetzung Beachtung und Verbreitung in wei- 
teren Kreisen gefunden hat. 



Der AltersgenosseFoureroy's und berühmte GegnerBerthoUet's, 
Joseph Louis Proust, gehurt durch seine wichtigsten Arbeiten, 
welche die Lehre von den chemischen Proportionen begründen halfen, 
dem folpnden Zeitabschnitte an, in welchem er gebührend zu be- 
rücbichtigen ist. — Andere französische Chemiker, welche sich noch 
hei Lebzeiten Lavoisier's zu dessen Lehre bekannten, wie Pelletier, 
Gengembre, Baj-en, Parraentier u. a., haben zwar tüchtige Experi- 
mentaluntersuchungen, jedoch keinerlei Arbeiten von allgemeiner Be- 
dentong geliefert; einzelne Beobachtungen derselben werden in der 
speiieüen Gesehiehte der Chemie Erwähnung finden. 



Zuitand der Chemie in Deutschland sm Ende des 18. Jahrhunderts. 

Den antiphlogistischen Lehren zeigten sich die deutschen Chemiker 
Tiel schwerer zugänglich, als die Landsleute Lavoisier's. Die nam- 
hslteii unter jenen begannen erst im letzten Jahrzehnt des vorigen 
Jahrhunderts im Kampfe gegen die neuen Anschauungen nachzulassen 
and ach diesen anzubeijuemen. Von den in jener Zeit lebenden und 
ils Lehrer der Chemie wirkenden Forschem ist Klaproth an erster 
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stelle zu nennen. Bichter hat ebenfalls Anteil an der Entwickelong 
einer sehr wichtigen Frage der allgemeinen Chemie gehabt, insofern 
er die Stöchiometrie begründete; seine Untersuchungen sind als wichtige 
Vorarlwiten der chemischen Atomtheorie zu he (rächten imd in der 
Einleitung zu dieser abzuhandeln. — Die übrigen deutschen Che- 
miker jener Zeit haben keine Untersuchungen von allgemeiner Be- 
deutung zu Tage gefordert, wohl aber erfolgreich einzelne Zweige 
der Chemie bearbeitet. Einige bemerkenswerte Leistungen derselben 
finden daher ihren Platz in der speziellen Geschichte einzelner 
Gebiete der Chemie; von denselben seien Buthholz, Trommsdorff, 
Wiegleb, Westrumb genannt, welche die phannazeutische und 
technische Chemie mit wertvollen Beobachtungen bereichert haben. Zu 
den deutschen Chemikern, welche zuerst das antiphlogistische System 
unumwunden anerkannten, gehörten Hermbstädt und Girtanner; sie 
trugen durch ihre Schriften über dasselbe zu seiner Verbreitung und 
Anerkennung in ihrem Yaterlande wirksam bei. 

Martin Heinrich Klaproth, geb. 1743 zu Wernigerode, also 
Altersgenosse von Laroisier, wurde erat in späten Jahren Lehrer der 
Chemie, da er bis zum Jahre 1787 seiner ursprünglichen Äpotheker- 
laufbahn treu blieb, in welcher er aber, anfangs unter Leitung des 
trefflichen Valentin Rose, später selbständig Gelegenheit fand, aus- 
gezeichnete chemische Untersuchungen auszuführen. Den letzteren 
verdankte er seine Aufnahme in die Berliner Akademie. 

Als in der preußischen Hauptstadt die neue UniversitÄt ins Leben 
trat^ wurde er als der erste Professor der Chemie an dieselbe berufen: 
er hat noch bis zum Beginn des Jahres iHl", seinem Todesjahre, in 
dieser Stellung gewirkt. 

Klaproth ist ausgezeichnet durch die Sorgfalt und Gründlichkeit, 
mit welcher er alle seine Arbeiten ausgeführt hat; ihm verdankt die 
quantitative Forschungsweise eine wesentliche Ausbildung und Ver- 
tiefung, und dadurch trug er zur Anerkennung der von Layoisier 
in den Vordergrund gestellten Prinzipien wirksam bei. Nachdem 
Klaproth sich durch gründliche Prüfung der bei der Verbrennung 
und Verkalkung statthabenden Vorgänge von der Richtigkeit der anti- 
phlogistischen Lehre überzeugt hatte, gehörle er zu deren treuesten 
Anhängern; sein Beispiel führte manchen deutschen Chemiker auf die 
gleiche Bahn. Auch die der Chemie femer stehenden Naturforscher 
nahmen in dem Kampf der Theorien Stellung zu denselben, wie denn 
Aiei. von Humboldt sich i. J. 1793 ollen für die Lehren Lavoisier's 
aussprach. 

Die der analytischen Chemie angehörenden lutersuchungen. 



^ 
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Klaproth's ^Itcn damals mit vollem Recht als Uusterarbeiten für 
die jüngeren Fachgenusaen. Ähnlich den Bestrebungen Vanqnelin'a 
waren die semigen darauf gerichtet, mittels verbesserter analytischer 
Methoden die Zusammensetzung von Mineralien festeustellen, um bo 
den Grund zu einer chemischen Einteilung der letzteren zu legen. Die 
Schärfe seiner Beobachtungen lirachte es mit sich, daß er verschiedene 
Elemente und Erden, z. B. das Uran, Titan, die Sürkonerde, entdeckte 
und die Angaben anderer Forscher über manche neue Körper berichtigte 
und erweiterte. Klaproth's verdienstvollen Untersuchungen werden 
wir noch öfl«r, namentlich in der Geschichte der analytischen imd 
mineralogischen Chemie begegnen. Seine Gewissenhaftigkeit sprach 
sich auch in der Art und Weise aus, wie er, abweichend von dem Ge- 
brauche der damaligen Chemiker, die Ergebnisse seiner Analysen ver- 
öffentlichte: statt nur die Schlußfolgerungen mitzuteilen, welche aus den 
Versuchen vermeintlich zu ziehen waren, gab er die unmittelbar bei 
diesen erhaltenen Zahlen an und ermöglichte so eine spätere eingehende 
Kritik, resp. Korrektion dieser Werte. 

Klaproth's Esperimentaluntersuchungen sind in verschiedenen 
Z«its(3hrift-en erschienen (z. B. in den Denkschriften der Berliner Aka- 
demie, Creil's chemischen Annalen); er selbst sammelte diese zer- 
streut«n Arbeiten in dem fünfbändigen Werke: Beiträge -mt ciiemisuhen 
Kfrtntiiix iler Mineraikörper (I19b — 1810), welches durch einen sechsten 
Band: Cf/emischt Ahliandhingen gemischten. Inhalt« (1815) abgeschlossen 
wurde. Auch sonst war er litterarisch thätig, so durch Herausgabe des 
'VihiVAf« Wörlerhiclies (1807 — 1810) und durch Bearbeitung der 
Werke anderer, z. B. Gren's Haitdf/tirJi der CItemie (180ß). 

Daß übrigens in den zwei letzten Jahrzehnten des vorigen Jahr- 
hnndertfi die Öiemie in Deutschland sorgsam gepflegt worden ist, dafür 
spricht die in Jene Zeit fallende Gründung verschiedener Zeitschriften, 
welche äch insbesondere die Veröffentlichung von Abhandlungen che- 
mischen Inhalts z\ir Aufgabe machten. Zu jenen gehörten die schon 
erwähnten i'kemi^dim Annalen des hochverdienten L. v. Crell, welche 
, am dem seit 1778 ins Leben getretenen Chemischen Journal hervor- 
L waren, ferner Mcherer's Allgemeineii Journal der Chemüi, 
Eicbeg seit dem Jahre 1803 mit jenen Annalen vereinigt wurde, cnd- 
i die von Gren und Gilbert (1798) gegründeten Annalen tUr 
PItytik, welche seit 1825 als I'oijyauiorff'« AniiaJcn iler l'hyaik uttä 
CAemt« erscheinen. 




146 Aniipklogisiische Chemie in England und in Schweden, 



Zustand der Chemie in England und Schweden gegen Ende 

des 18. Jahrhunderts. 

Die bedeutendsten Chemiker, weiche zur Zeit, als Lavoisier die 
Phlogistontheorie angriff, in England und Schweden wirkten, nämlich 
Black, Cavendish, Priestley, Scheele und Bergman, waren er- 
klärte Gegner der neuen Lehre. Von ihnen hat nur Black die Richtig- 
keit der letzteren unumwunden anerkannt; Cavendish, welcher gerade 
durch seine Entdeckungen zum Sturze der Phlogistontheorie beige- 
tragen hat, konnte sich nicht entschließen, ihr offen zu entsagen. Die 
übrigen, welche gleichfalls durch ihre glänzenden Beobachtungen die 
besten Waffen zur Vernichtung der phlogistischen Anschauungsweise 
geschmiedet haben, sind aus dem Leben geschieden, ohne von deren 
Unhaltbarkeit überzeugt worden zu sein. — Andere englische Chemiker, 
wie Henry, Kirwan, Hatchett, suchten gleichfalls die phlogistische 
Hypothese so lange zu halten, als nur irgend welche Scheingründe für 
dieselbe beizubringen waren. Namentlich Kirwan, welcher der An- 
nahme huldigte, das Phlogiston sei mit Wasserstoff identisch, setzte den 
Kampf gegen die neue Lehre fort, bis auch er im Jahre 1792 sich zu 
Gunsten der letzteren erklärte. Den ersten Anhänger fand diese in 
England an Lubbock, welcher schon im Jahre 1784 den Ansichten 
Lavoisier's zustimmte. Die genannten Chemiker sind als Vertreter 
ihrer Wissenschaft hier nur kurz zu erwähnen; sie haben durch ihre 
Arbeiten zwar einzelne Zweige der Chemie bereichert, sind jedoch auf 
die allgemeine Richtung derselben ohne Einfluß gel)lieben. Ihr Lands- 
mann John Dal ton, dessen gewichtiges Eingreifen in die Chemie an 
der Wende des 18. Jahrhunderts zu verzeichnen ist, hat um so be- 
stimmender einen neuen Weg beschritten, auf welchem seit Beginn 
unseres Jahrhunderts die chemische Forschung weiter gegangen ist^ 
neue Gebiete entdeckend und erobernd. 

Schweden hat gegen Ende des 18. Jahrhunderts nach dem Tode 
Bergmanns und Scheele's keinen Forscher aufzuweisen, welcher gleich 
diesen die Chemie nodt Thatsachen von allgemeiner Bedeutung befrachtet 
hätte. Die analytische und mineralogische Chemie fand in Ekeberg 
und Gähn tüchtige Vertreter. Erst an der Schwelle unseres Jahr- 
hunderts ging das Gestirn von Berzelius auf, dessen Licht währencl^ 
der ersten vier Jahrzehnte fast alle Teile der Chemie erleuchten sollte— 
^ine an wissenschaftlichen Tliat^n reiche Zeit begann damit für di« 
iemie; neben Berzelius griffen in die Entwickelung der letztere 
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seine Altersgenossen Davy und Gay-Lussae kraftvoll ein. Den festen 
Stütz- und Angelpunkt ihrer Bestrebuagen gewährte die von Dal ton 
aufgestellte Atomtheorie, welcher die Lehre von den chemischen Pro- 
portionen zu Grunde lag. 



Entwickelung der Lehre von den chemiBchen Proportionen. 

Dalton'8 Atomtheorie. 

Die Idee von Atomen als letzten Bestandteilen der Körper ist seit 
alters her in spekulativen Köpfen öfters aufgetaucht, ohne daß damit 
eine chemische Atomlehre exakt begründet worden wäre. Boyle's 
Korpuskulartheorie war und blieb nur ein Produkt geistvoller Speku- 
lation, welche in der Annahme einer Urmaterie endigte und deshalb 
unfruchtbar blieb. Erst als eine Reihe von Thatsachen zur Voraus- 
setenng von Atomen führte, als durch die Annahme letzterer jene be- 
friedigend erklärt wurden, konnte von der Begründung einer chemi- 
schen Atomtheorie die Rede sein. Das Verdienst, diese aufgestellt zu 
haben, kommt dem genialen John Dalton unbestreitbar zu. Ehe diese 
wissenschaftliche That vollbracht werden konnte, mußte der Begriff der 
chemischen Proportionen, nach welchen sich die einfachen Körper zu 
zusammengesetzten vereinigen, festgestellt werden. Einen gewichtigen 
Teil dieser Aufgabe haben vor Dalton zwei Chemiker: Richter und 
Proust, erfallt. 

Richter, dessen Untersuchungen allerdings Dalton zur Zeit der 
Konzeption seiner Atomtheorie so gut wie nicht bekannt waren, ^ hat, 
ohne vielleicht selbst die Tragweite seiner Versuchsergebnisse zu er- 
kennen, die Lehre von den chemischen Proportionen begründet, und 
Proust war es, welcher nachwies, daß das Verhältnis, in welchem sich 
zwei Elemente chemisch verbinden, ein konstantes oder, falls mehrere 
Verbindungen dieser Elemente bestehen, ein sprungweise veränderliches 
ist Erwägt man, daß aus einer der letzteren sich anschließenden Wahr- 
nehmung Dalton's, welche in dem Gesetze der multiplen Proportionen 
rosammengefaßt wurde, die atomistische Hypothese entsprang, auf wel- 
cher sich die chemische Atomtheorie erhob, so ist der innige Zusammen- 
hang letzterer mit jenen Vorarbeiten klar. 



' Nach der Angabe von Smith: Memoir of John Dalton and history of 
the atomic theory S. 214. 
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Jeremias Benjamin Kichter, geb. 1762 in Hirscbberg (Suhle- 
sien), lebte als Bergsekretär in Breslau, sodann als Bergassessor und 
Ärkanistr an der PorzellanmanufHktur in Berlin, wo er schon im Jahre 
1807 starb. Seine Versuche, durch welche vorwiegend die Gewichts- 
verhültnisse festgestellt werden sollten, nach welchen sich Säuren mit 
Basen zu Salzen verbinden, sowie die daraus gezogenen Folgerungen 
legte er in seinen AnfiMigsffriin/le,n der StöcAto-metrie oder Mefskunst cMmi- 
arher Elrniunk {1792 — 1794) und in seinem in den Jahren 1792 bis 
1802 periodisch erschieuenen Werke: üImt die newirn Offfmulände in 
der Chemie {in elf Stücken) dar, welches zuni großen Teil eine Fort- 
setzung seines erstgenannten Buches bildet. 

Mit der gleichen Aufgabe, die Mengen Säure und Base in Salzen 
zu bestimmen^ hatten sich vor ihm viele Chemiker beschäftigt; außer 
Kunkel, Lemery, Stahl und Homberg ist in dieser Hinsicht Wen- 
zel (geb. 1740 zu Dresden, gest. 1793 als Direktor der Freiberger 
Hüttenwerke) besonders namhaft zu machen, da er auf Grund zahl- 
reicher, zum Teil recht brauchbarer Analysen die Verbindung von Säuren 
und Basen nach konstanten Verhältnissen außer Zweifel stellte. — 
Kiehter war imi^tande, aus seinen eigenen, mit großer Umsicht aus- 
geführten Versuchen ülier die Mengen von Basen und von Säuren. 
welche sieh zu neutralen Salzen vereinigen, das wichtige Neutralitäts- 
gesetz abzuleiten, welches aus der schwerlalligen , pWogistisch ange- 
bauchten Darstellungsweise Richter's' weh in die heutige ohemische 
Sprache wie folgt übersetzen läßt: Wird ein und dieselbe Menge einer 
Säure durch bestimmte, verschieden grolie Mengen zweier oder mehrerer 
Basen neutralisiert, sind also die letzteren, wie wir sagen, äquivalent, 
dann gebilren zur Neutralisatiun dieser gleiche Quantitäten einer an- 
deren Säure, und umgekehrt. Aus seinen Angaben ist ganz bestimmt 
zu folgern, daß er die Mengen von Oxyden, welche gleich viel Sauer- 
stoff enthalten, als äijuivalent, d. h. der gleichen Menge einer Sätirp 
zur Neutralisation bedürfend, ansah. Die Fähigkeit des Eisens and 
Quecksilbers, sich mit Sauerstoff nach zwei Verhältnissen zu verbinden, 
hatte Richter aus der Zusammensetzung der entsprechenden Salze 
riohtig geschlossen. Mit diesen bedeutsamen Beobachtungen war er den 
■"»iz ähnlichen von Proust zuvorgekommen. 

te dieser weittragenden Kntdeckiingen , welche Richter's Ar- 

"ioh schlössen, blieben dieselben zunächst fast ganz unbeachtet; 

f otfenbar ihren inneren Wert nicht Schuld an dieser 



bediente eich, obwohl er die Plilogiatonlebre au^egoben haXle, 
ptilogistischcr Auadrilt^ke, wi^l<:hL' hBiifig Eur Verdunkelung sei- 
■{rugen. 



B Enttfickelung ilei- vfwmisciten l'roportionsli'lire. 14fl 

Veinäehläsaigung trug einmal die eigentümlielie, phlogistisch dunkle 
und umständliche Sprache, in welche er die Ergebnisse seiner Versuche 
kleidete. Sodann mag eine fieihe von eigentümlichen Spekula^ 
(Jonen za einer ungünstigen Beurteilung seiner Gesamtleistungen Anlaß 
gegeben haben: seine Annahme nümlich, daß Kwischen den VerbindungM- 
cewichten der Basen und Säuren unzweifelhaft gesetzmäßige, arith- 
metische' Beziehungen obwalten. Der sonst so nüchterne Beobachter 
Richter vermeinte solche durch den Nachweis geliinden zu haben, 
daß die Verbindungsgewichte der Basen und Säuren passend angeordnet 
Reihen bilden, und zwar erstere eine arithmetische, letztere eine geo- 
metrische. Der Wertv den er seinem „Progressionsgesetz" beilegt«, und 
lue immer wieder erneuten Bemühungen, dafür Beweise beizubringen, 
hinderten ihn offenbar, die Bedeutung und Tragweite seines Neutrali- 
tätsgesetzes einzusehen; ja er hielt Jene Spekulationen für wichtiger, als 
■las letztere. 

Der chemischen Welt wurden die in den Untorsucliungen Rich- 
ter'« schlummernden Wahrheiten einigermaßen bekannt und zugäng- 
lich gemacht durch G. K. Fischer, welcher das Verdienst hatte, die 
Beobachtungen seines Landsmannes in leicht verständhcher Weise zu- 
t^mmenzufassen ; er vereinigte die zerstreuten Zahlenwerte, welclie 
derselbe für die Mengen der sich verbindenden Basen und Säuren 
ermittelt hatte, übersichtlich zu der ersten Äquivalentgewichtstabella ' 
— l'rotzdem auf solche Weise die Aufmerksamkeit der Chemiker 
auf Richter's Arbeiten gelenkt war, ließ die vollkommene Wür- 
digimg derselben und die nähere Bekanntschaft mit ihnen noch lange 
auf sicli warten. So konnte, es kommen, daß von ihm nachgewiesene 
That«achen von anderen viel später nachentdeckt wurden, z. H. die 
Vereinigung der gleich viel SauerstotT enthaltenden Basen mit der 
gleichen Menge Säure von Gay-Lussac, welcher zweifellos diesen Teil 
der Richter'schen Untersuchung nicht gekannt hat. — „Wenige Bei- 
spiple liietet die Geschichte unserer Wissenschaft, " sagt treffend 
H. Kopp in seiner ßntunnkeiunff iler Chemie in der neueren ^^l[S. 252), 
„wo in gleichem Grade wichtige und wohlliewiesene Wahrheiten längere 
Zeit übersehen wurden, und wo, als das Verdienst der Entdeckung der- 

> Richter war schon vor Beginn aeiner wisa«nBchaft liehen Laufbiüin von 
der Obeizßogang beseelt, daß „ilit: Chemie ein Teil der angewandten Matlie- 
matik seL" 

• Diese TabeHfi verfiUcnIlicI.te PiBelier in seiner Übereetzung von Ber- 
thollet's Untersitehuvgen über die Oeielne der Verteandtsekaft. Dadun^h, daü 
iJer letztere, diese Ztisammßnstelliinft Fisdier's in sei» Werk: Emai dt Slatiqv/i 
rhimit/ue I, 184, aufnahm, wurden die Arbeiten llit.liter's auuh in Frankreii^h 
bekannt 
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selben eodlicb zur Würdigung kam, es dem EntdeckeE noch geschmä- 
lert und za erheblichem Teile mit Unrecht einem anderen zugesprochen 
wurde," 

Erst lange nach seinem Tode sind die- Verdienste Kichter'a im 
vollen Umfange anerkannt worden.' Er hat, ausgehend von der Be- 
obachtung, daß bei der Wechselzerselaung zweier neutraler Salze die 
Neutralität nicht gestört wird, die Lehre von den Äquivalenten ge- 
sohaffen; er war der Begründer der Stöchiometrie,* „der chemischen 
MeßkunHt, welche sieh mit den Oesetzen, nach denen sich die Wtoffe 
zu chemiachen Verbindimgen vereinigen, beschäftigt." 



Jrtseph Ludwig Prouwtv — Die Arbeiten dieses Forschern, durch 
welche, unabhängig von den oben erürterten, teilweise die gleiche Ge- 
setzmäßigkeit {Jer chemischen Proportionen bewiesen wurde, fallen der 
Zeit nach später, als die wichtigsten Untersuchungen Riehter's. — 
Proust, im Jahre 1755 zu Angers geboren, ging durch die Schule 
Rouelle's, bethätigte seine pharmazeutisch-chemischen Kenntnisse zu- 
erst als Vorstand der Apotheke am Salp^tri&rehospital {zu Paris) und 
war später an verschiedenen Universitüteu Spaniens iils liehrer thätig; 
in Madrid, wo er seit 1791 wirkte, führte er seine ausgezeichnetsten 
Untersuch angen aus. Die Kriegs-zeit (ISOH) brachte ihn um sein trefl"- 
lich ausgeröstetes Lalioratorium und um seine Stellung. Erst gegen 
Ende seines Lebens kam er aus dieser Notlage durch Aufnahme in die 
Pariser Akademie und eine ihm bewilligt« Pension; er ist 1S26 in 
Angers gestorben. 

Reine liedeutendsten Arbeiten wurden durch eine Reihe von Fragen 
veranlaßt, welche Berthollet aufgeworfen hatte. Am Ende des 
vorigen Jahrhunderts (seit dem Jahre 1798} erregten des letzteren 
„Untersuchungen über die Gesetze der Verwandtschaft", welche in sei- 
nem schon erwrihnten Werte: Esmi d'viie sta/i/jtie chimii/vf zusammen- 
gefässt wurden (im Jahre 1803), außerordentliches Anfsohen. Auf 

' Vergl. namentlkli 0. Liiwig's DeiikwLrift: Jprcmias Benjatnin 
lliclitei-, der Eutdetker der cliemiei-hen Proportionen (llrealau, 187U 
Nach Fiachcr haben numentlkh Gelilen, Suhweigser un.l Herzplius auf 
die aoageKeichneton LeiBtungen Riehter's nacbdrilirklich hingewiwe«. Die Ent- 
d4!pkung des NeutralitÄtagesetzes wnrde infolge eines MiÜTtirBtfindiiisBca Ton 
Iterzülius Wenzel zngeachrirheii ; dieB<?n Irrtum deekte H. Hess (Paterabiu^l 
~* B3 Jahre uach dem Tode Kiphter'a auf. 

* Richter nagt selbst, er habe keinen besseren Nami;n tiir diose Disziplin 
3^ inwihen kSuuen, als daa Wort „StÖchiometrie, von aroi/ffti», wel- 
tfn EtwBB bedontet. was sich nicht weiter zerglindom iJißt. und /inf»rv_ 
fl GröUvnverhfiltiiiäsc Süden lieiBt." 
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Grund von Spekulationen, welche trefflich begründet schienen, stellte 
der geniale Verfasser in Abrede, daß konstante Verhältnisse der Be- 
standteile chemischer Verbindungen die Regel seien. Auf seine Ideen 
über die chemische Affinitat, durch welche die Vereinigung der Körper 
untereinander geregelt wird, ist in der speziellen Geschichte dieses 
Teiles unserer Wissenschaft näher einzugehen. Hier sei erwähnt, daß 
er, von dem Satze ausgehend, die chemischen Vorgänge seien abhängig 
von den vorhandenen Massen, zu dem Schlüsse gelangte, in eine aus 
zwei Körpern entstehende chemische Verbindung müsse umsomehr von 
dem einen Körper eintreten, je mehr davon disponibel sei, vorausgesetzt, 
daß nicht besondere Umstände dieser Massenwirkung im Wege stehen. 
Daraus folgerte Berthollet, daß die Stoffe meist in stetig veränder- 
lichen, je nach den Bedingungen wechselnden Verhältnissen zu Verbin- 
dungen zusammentreten. — Berthollet's hohes Ansehen mag die 
Ursache gewesen sein, daß die damals hervorragendsten Chemiker nicht 
Widerspruch erhoben, obwohl sie mit diesem Satze gewiß nicht einver- 
standen waren. Denn bezüglich vieler Verbindungen, namentlich der Salze, 
stand für Männer wie Richter, Klaproth, Vauquelin u. a. das 
konstante Verbindungsverhältnis der Bestandteile außer allem Zweifel. 

Proust nahm den Kampf mit Berthollet auf und widerlegte 
Schritt für Schritt auf Grund exakter Versuche die theoretischen Fol- 
gerungen seines Gegners. Dieser denkwürdige Streit, welcher seit 1799 
sich fast acht Jahre lang hinzog und von beiden Seiten mit Aufwand 
großen Scharfsinnes geführt wurde, endete mit dem sicheren Nachweise 
der konstanten Verbindungsverhältnisse. 

In welchem Maße Dal ton bei seinen ähnlich gerichteten Versuchen 
durch die Arbeiten von Proust beeinflußt worden ist, läßt sich kaum 
ermitteln ; ganz ohne Einwirkung sind dieselben keinesfalls geblieben, da 
die wissenschaftlichen Kreise mit regstem Interesse dem Verlaufe des 
Streites zwischen Berthollet und Proust folgten. 

Der letztere hatte schon im Jahre 1799 die konstante Zusammen- 
setzung des natürlichen wie künstlichen kohlensauren Kupfers erwiesen^ 
und die unveränderlichen Gewichtsverhältnisse bei wahren chemischen 
Verbindungen im Gegensatze zu den wechselnden bei Mischungen her- 
vorgehoben. Wichtiger als diese, die früheren Beobachtungen anderer 
ergänzenden Versuche waren die über die zwei Oxydationsstufen, welche 
das Zinn, 2 und über die zwei Schwefelverbindungen, welche das Eisen 
bildet;^ denn mit Nachdruck sprach er hier aus, daß nicht nur die 

» Ann. de Chimie 32, 80. 
' Journ. de Phys. 51, 174. 
■ Journ. de Phys. 54, 89. 
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Proportionen zwischen den Metallen and dem SonastoiL resp^ S^wefel 
in den einzelnen Yerbindongen konstant seien, äomion ancfc« daß die 
Verbind nni^Terbaltnisse sieh sprangweise, nicht »tenjZ iadcni, 
wenn zwei Elemente sich nach mehreren VerhaltniäBOi ferönigeiiL — 
BorthoUet hatte aoa seinen Yersachen^ aber die BOdmu? ¥om Oxrden 
und Salzen (z. B. den Salpetersäuren «les^ Qoeek^ilher}) dem entecgen- 
gesetzten^ seinen the«>retischen Ansichten entsprechenden SeUnß ziehen 
zu können geglaubt, daß Metalle Oijde mit allmahüdi nxnelmeiiden 
Mengen Ton Sauerstoff zn bilden Term*">gen. Daß aber seine Versuche 
falsch waren, ^»ewies Proast,* welcher zeigte, daß BerthoIIet ans der 
Analyse von Gemengen, nicht aus der einheitiicher Verfoindungen 
seine Folgerungen ateeleitet halje. Die Überlegenheit des eisteren in 
experimentellen Fragen kam deutlich zum Vorschein. aL^ er BerthoIIet 
nachwies y daß manche der von ihm für Oxjde gehaltenen Körper 
Wasser chemisch gebunden enthielten: Proust erkannte die Hvdrate 
als zu den chemischen Verbindungen gehörig. Überhaopl woßte er 
durch Verallgemeinerung und festere Begründung seiner Vorstellang, 
daß die Verbindung zwischen Elementen und Sauerstoff oder Schwefel 
entweder in einem einzigen oder nur in wenigen Verhiltniasen erfolgt» 
die schwachen^ oft nicht einmal durch Versuche gestützten Aigomente 
seines Gegners aas dem Felde zu schlagen,' 

Proust hattf wiederholt die Gesetzmäßigkeit der Verbindungs- 
verhältnisse botunt, ohne den Versuch zu machen, über die Ursachen 
derselben ins klare zu kommen. Wie nahe war er der Erkenntnis des 
Gesetzes <ler multiplen I^roportionen, welches Dal ton aus seinen Ver- 
suchen ableitete, die, denen Proust's ähnlich, an Genauigkeit die- 
selben kaum ülicrtrafen! Man wird zu der Vermutung geführt, daß 
Proust, hätte er seine Versuche über die Zusammensetzung binärer 
Verbindungen anders l>erechnet, zur Auffindung jenes Gesetzes gelangt 
sein würde. — Dalton hatte die glückliche Idee, die Mengen des Ele- 
mentes, welches sich in mehreren Verhältnissen mit einem anderen ver- 
bindet, auf die glr»iche Quantität des letzteren zu berechnen; als Er- 
gebnis sprangen die multiplen Proportionen hervor, welche er mit Hilfe 
der atomistischen Hypothese erklärte. 



» Vergl. Essai de stat. chim. H, 399 ff. 
* Journ. de Phys. 59, 260, 321. 
» Journ. de Fhys. 68, 364, 438. 
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Dalton's Atomtheorie. 

John Dalton, im Jahre 1766 in Eaglesfield (Cumberland) als 
Sohn eines armen Wollenwebers geboren, war frühzeitig darauf ange- 
wiesen, sein Brot durch Elementaninterricht zu verdienen. Von der 
Neigung zur Mathematik und Physik getrieben, wußte er sich gedie- 
gene Kenntnisse in diesen Disziplinen zu verschaffen, sodaß er selb- 
ständige Untersuchungen ausfuhren und als Lehrer in diesen Fächern 
an einem College zu Manchester wirken konnte (seit 1793). Auch die 
Chemie zog er bald in den Kreis seiner Arbeiten, welche dazu berufen 
waren, die Lösung des wichtigsten chemischen Problems anzubahnen. 
In seiner Anspruchslosigkeit dachte Dalton nicht daran, sich eine 
glänzende liObensstellung zu gründen, vielmehr bestand für seinen echt 
philosophischen Geist die schönste Belohnung in der Erforschung der 
Wahrheit. Er ist im Jahre 1844 in Manchester gestorben. 

Dal ton 's frühere Untersuchungen über das physikalische Ver- 
halten von Gasen (ihre Ausdehnung durch Wärme, Absorption durch 
Flüssigkeiten) waren auf seine späteren chemischen Arbeiten von 
großem Einfluß; denn durch eine derartige Beschäftigung hatte er die 
experimentelle Geschicklichkeit erlangt, welche ihm bei der Analyse 
gasiger Körper zu statten kam; solche aber waren es, deren Zusammen- 
setzung ihn das Gesetz der multiplen Proportionen erkennen ließ. 

Die Auffindung des letzteren und die sich daran schließende Kon- 
zeption der Atomtheorie mögen in die Jahre 1802 und 1803 fallen; 
seitdem bemüht« sich Dalton, die Grundlage derselben durch Erwei- 
terung seiner Beobachtungen zu befestigen; er selbst trat erst 1808 
mit seiner Entdeckung an die Öffentlichkeit durch Herausgabe des 
ersten Bandes seines Werkes: New s^ystem of ehemwal phiJoHophy. Die 
Grundzüge dieser Atomtheorie hatte schon ein Jahr zuvor Thomson 
in seinem System of chemislry auf Grund von Dalton's Mitteilungen 
veröffentlicht, sodass man von diesem Zeitpunkte an die erste Einwirkung 
des großen wissenschaftlichen Ereignisses auf die chemische Welt da- 
tieren kann. Gleich hier sei bemerkt, daß der zweite Band jeues 
Dalton'schen Werkes mit wesentlichen Verbesserungen im Jahre 1810, 
der dritte erst 1827 erschien, zu einer Zeit, wo der Inhalt dieses letz- 
ten Teiles schon meist veraltet war.^ 

Die ersten Beobachtungen Dalton's, welche den Ausgangspunkt 
für die Aufstellung der Atomtheorie bildeten, bestanden in der Ermit- 
telung der Zusammensetzung von ölbildendem Gas (Äthylen) und leich- 
tem Kohlenwasserstoff (Methan). Aus seinen Analysen der beiden Gase 
folgerte er, daß auf die gleiche Menge Kohlenstoff in letzterem genau 

* Eine deutsche Übersetzung der ersten zwei Bände von Fr. Wolf erschien 1812. 
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noch einmal sovriel Wasserstoff enthalten sei, als in ersterem, daß also 
die Quantitäten Wasserstoff sich wie 2:1 verhalten. Diese Regelmäßig- 
keit veranlasste ihn, andere Verbindungen in gleicher Richtung zu un- 
tersuchen; für Kohlenoxyd und Kohlensäure fand er, daß die Sauerstoff- 
mengen, auf die gleiche Menge Kohlenstoff l^ezogen, zu einander im 
Verhältnis 1 : 2 stehen. Seine Überzeugung, daß diesen so einfachen 
Beziehungen ein Gesetz zu Grunde liegen müsse, bedurfte kaum noch 
einer Festigung, als Dal ton gleich einfachen Zahlen Verhältnissen in dem 
Ergebnis der Analyse von Stickoxydul, Stickoxyd, salpetriger Säure und 
Salpetersäure^ begegnete. Er hatte also erwiesen, daß, wenn verschie- 
dene Mengen eines Elementes sich mit ein und derselben Quantität 
eines anderen chemisch verbinden, jene Mengen in einfachen, durch 
ganze Zahlen ausdrückbaren Verhältnissen zu einander stehen: das Ge- 
setz der multiplen Proportionen war gefunden, und zwar aus Ver- 
suchen abgeleitet, welche, dem damaligen Stande der Analyse ent- 
sprechend, nicht sehr genau gewesen sind. 

Dal ton blieb bei diesem wichtigen Ergebnis nicht stehen, suchte 
vielmehr nach einer Erklärung der von ihm entdeckten gesetzmäßigen 
Beziehungen. Dazu bot sich ihm die atomistische Hypothese dar: die 
an sich nicht neue Annahme, daß die Körper aus endlichen, nicht 
weiter teilbaren Partikeln, Atomen, bestehen. Diese Hypothese erklärte 
befriedigend jene Thatsachen, welche im Gesetze der multiplen Propor- 
tionen zusammengefaßt waren; denn man brauchte ja nur statt der Ver- 
hältniszahlen absolute zu setzen, also anzunehmen, daß z. B. ein Atom 
Kohlenstoff im Kohlenoxyd mit einem, in der Kohlensäure mit zwei 
Atomen Sauerstoff verbunden sei u. s. w. Auf dem festen Grunde dieser 
Annahme errichtete Dalton seine Atomtheorie, welche als Kern fol- 
gende Sätze aufweist: 

1. Jedes Element besteht aus gleichartigen Atomen votx 
unveränderlichem Gewicht. 

2. Die chemischen Verbindungen bilden sich durch Ver^^ 
einigung der Atome verschiedener Elemente nach eia. - 
fachsten Zahlenverhältnissen. 

Die Spekulationen über die Atome selbst, welche Dalton der EiE^- 
fachheit wegen als kugelförmig voraussetzte, sowie die Hypothese, da£ 
sich dieselben nicht direkt berühren, sondern durch eine Wärmesphäore 
voneinander getrennt seien, haben gegenüber obigen Sätzen ganz unter- 
geordnete Bedeutung, auch keinerlei Einfluß auf die Entwicklung der 
chemischen Atomtheorie ausgeübt. 

^ Die Zusammeiiscteun^ der Salpcterssiure hatte Dalton übrigens fiiLsicb 
ermittelt, insofern er annahm, daß sie auf 1 Atom Stickstoft* 2 Atome Saaerste>fi 
enthalte. 



Ans den Gewiehtsverhältniasen, nach welchen die Elemente zn Vei- 
bißdongen zasammentreten, versuchte DunDalton die relativen Atom- 
gewichte abzuleiten; an diese Aufgabe, welche daa Hauptprogramm ' 
seines Nav .'^j/siem bildete, trat er mit wunderbarer ZuTersichtlichlceit 
benin. Da ein sicheres Mittel, das Zahlen Verhältnis der sich vereinigenden 
Atome li-stzusUfUen, fehlte, so mußten Voraussetzungen gemacht wer- 
den, und diese waren einfachster Art. Die folgenden 8ätze Dalton's 
l)ezieben sich lediglich auf Verbindungen zweier Elemente. 

Wenn nur eine A'erbindung von zwei Elementen j1 und 7? Iwkannt ist, 
so hat man anzunehmen, daß dieselbe aiia einem Atom des einen und aus 
einejn Atwm des anderen besteht: ^ -f- ß „zweitaehe Verbindung oder At^m 
II. Ordnung" (als Atom LOrdnung sah Dalton ein elementares Atom an). 
Kennt man zwei Verbindungen, welche aus zwei Elementen Ä 
and C zusammengesetzt sind, so kann deren Zusammensetzung durch 
die Sjnihole .-l-j-<'und A-\-'2 ausgedrückt werden (dreifache Ver- 
bindung oder Atom 111. Ordnung). 

Hat man über die Zusammensetzung von drei Verbindungen zweier 
Grundstoffe A und D zu entscheiden, so spricht nach Üalton die 
Wahrscheinücbkeit für folgende Kombinationen : A-\-D. A-\-'2D, 
'2A-\-D. — Auch Atome vierter Ordnung (z. B. A-^-SE) u. a. w. ließ 
Dalton zu, jedoch wurden die einfatheten Verhältnisse begünstigt; 
Verhindongen , deren Atomzahlen sich wie 2:3 oder 2:5 verhielten, 
eTklärte er hervorgegangen aus zwei Atomen höherer Ordnung (z. B. 
salpetrige Säure aus 1 At. Stickoxyd und 1 At^ Salpetersäure). 

Der von Dalton ausgesprochene Satz, das Atomgewicht einer Ver- 
Inndung sei gleich der Summe der sie zusammensetzenden elementaren 
Atomgewichte, erscheint uns selbstversländlich ; man denke aber daran, 
M noch damals, wie zu Lavoisier's Zelt, die falsche Vorstellung von 
ier Wurme als Stoft' keineswegs von allen Chemikern abgestreift war; 
manche glaubten, daß mit dem Austritt von Wiirme bei der Verbindimg 
(weier Element« ein Stotfverlust verbunden sei. 

Mit obigen Prämissen ausgerösl«t, versuchte Dalton die relativen 
Atomgewicht© folgendennaßen zu bestimmen: Ausgehend von dem 
Wasser, als der einzigen Verliindung von Wasserstoff und Sauerstoff 
(du Wasserstoffsuperoxyd war damals noch nicht bekannt), ermittelte 
CT das Verhältnis der Mengen dieser beiden Elemente und setzte das 
Gevicht Wasserstoff als Einheit, auf welche das des Sauerstoffs und 
Elemente bezogen wurde. Die für die letzteren aus der Zusam- 
isetaung ihrer Saiierstofl'- und Wasserstoflverbindungen abgeleiteten 




' Nwh Daltoii gilt es „auazumitteln : die. rdativen Gewichte Uor lettten 
Tmlchen, sowohl iUt oinfacbeQ als zuBamiiiimgiwotEteu Kür|«'r; die Aiu»}il ilur ein- 
'icbeiL Glementarischun Tcili^hcn, welche pju zuaammeiigcfletztcs Teilcbes bild«^' 



relativen Werte waren nacli seiner Annahme die Atomgewichte. So 
bestimmte er aus der Zusammensetznng des Ammoniaks, welches, als 
die einzige Vertiinduag von Wasserstoff und Stickstoff, aus je einem 
Atom beider bestehen sollte, das relative Atomgewicht des Stickstolfs, 
das des KohIenst<)ffs auf Grund der Analyse des Kohlenoxytb and der 
Kohlensäure, indem er dabei für SauerstofT den aus der Zosammen- 
setjtung des Wassers abgeleitelen Wert benutzte. 

Da die von ihm angewandten analytischen Methoden stark mit 
Fehlerquellen behaftet waren, so konnten genaue Zahlen nicht heraus- 
springen ; aber das Prinzip der Bestimmung von relativen Atomgewich- 
ten, richtiger Verbindungsgewichten, angi'geben zu haben. Ist Dalton'a 
großes Verdienst gewesen. Wie weit die von ihm zuerst ermittelten unrX 
schon im Jahre lftO.5 von Thomson mitgeteilten „Atomgewichtezahlen*^ 
von den beute als richtig geltenden enteprechenden Werten abwicher^^ 
erhellt ans folgender Zusammenstellung: 



„ReUtivp Atomgewiehte" ■ 



WaaaerBtoff 
SaaeretofF . 
Stickituff . 
Kolilenstoff 




Eine stark erweiterte, zum Teil verbessert« Tabelle von „relaul 
Atomgewichten" veröffentlichte Dalton im ersten Bande seines Werkes 
(1808); für Sauerstoff z. B. erscheint der Wert 7; tiurchweg sind die 
von ihm erhaltenen Zahlen zu niedrig, ja sie weichen bei den Ele- 
ment^-n mit hriheren Atomgewichten von den wahren Werten um viele 
f^inheiten ab.' Sein Vorsuch, die atj>mistiBchc Hypothese auf organische 
Verbindungen anzuwenden, sei hier kurz, erwähnt, wenn derselbe auch 
als mißglückt zu bezeichnen ist; die Ergebnisse seiner Analysen orga- 
nischer Körper waren gar zu ungenau. 

Nicht unerwähnt lileihen soll Dalton's Streben, eine chemische 
Zeichensprache zur Vertiinnlichung der atomistischen Zu.«ammen.s6tzung — 
auszubilden. Die Atome der Elemente wurden dnrch verschiedenartige^ 
kreisförmige Symbole ausgedrückt: z. B. Sauerstoff durch einen leerena 
Kreis O. WasaerstoH durch 0, Stickstoff durch 0, Schwefel durch ® ^ 
welche Zeichen passend nebeneinander gestellt^ die vermeintliche Kon — ■ 
sUtution von chemihchen Aerhindungen erkennen lassen sollten: fftra 

' Diese Atomgen cl Mabill IMit las licaltiibeu erkciiuen, Uii- Zshk-nwert^ 
nbEurundcn. Die den foigenJen /hHph DhUoh'b in Klammem bf igefUgti^ m( 
Werte sind die n htigen Verb ndingsgewichte: Schwefel 13(161, Eiaeo 93(515.1 
Ziak 58 (64,9) Kupfer 58 63 1) S Iber 100 (108), Quecksilber 167 (80OJ, 
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Wasser wurde das Symbol: QOt ^ Ammoniak ©(D, für Schwefel- 
säure (oder richtiger deren Anhydrid) ^ ^ g f angewandt. 

Dank der einfacheren, leicht zu entziflFernden Zeichensprache, welche 
Berzelius einige Zeit nachher einführte, ist die Dalton's nie zu all- 
gemeinerer Geltung gelangt. 



Weitere Ausbildung der Atomtheorie. 

Die Aufnahme, welche Dalton's Atomlehre bei den Chemikern 
fand, war eine fast durchweg günstige, wenn es auch nicht an einigen 
Stimmen fehlte, welche die neue Theorie bemängelten, ja das Verdienst, 
sie begründet zu haben, anderen zuschrieben. — In England hatte 
dieselbe von ihrer ersten Entstehung an in Thomas Thomson einen 
begeisterten Anhänger^ gefunden, welcher aber durch seinen Übereifer 
der Sache eher schadete, als nützte. Denn er verließ zuweilen infolge 
einer verhängnisvollen Hinneigung zu Spekulationen den festen Boden 
der exakten Forschung. Gerade damals, nach Aufstellung einer Theorie 
von solcher Tragweite, war es von größtem Werte, die zur Begründung 
derselben dienenden noch spärlichen Thatsachen durch zuverlässige 
Beobachtungen zu erweitem und zu vertiefen. 

Die von Thomson ausgeführten Bestimmungen der relativen 
Atomgewichte von Elementen und Verbindungen ermangelten in noch 
höherem Maße der Schärfe, als die Dalton's, und wurden später, als 
schon Berzelius mit der genauen Ermittelung der Atomgewichte seine 
lange Reihe klassischer Arbeiten begonnen hatte, durch die irrige 
Hypothese Prout's in unverantwortlicher Weise beeinflußt. An- 
dererseits trugen Thomson's Untersuchungen über die Kalisalze der 
Oxalsäure zur Bestätigung der Atomlehre bei, da sich ergab, daß die 
Kalimengen der verschiedenen Salze gegenüber einer bestimmten Quan- 
tität Oxalsäure sich zu einander wie 1:2:4 verhielten. — Zu dieser 



* Th. Thomson^ geb. 1773, gest. 1852, hat durch seine chemischen Ex- 
perimentaluntersuchungen, sowie durch seine Lehrbücher nicht geringen Einfluß 
auf die Entwickelung theoretisch-chemischer Anschauungen, zumal in England, 
ausgeübt Daß er zuerst die Atomtheorie Dalton's in ihren Grundzügen kennen 
lehrte, wurde oben erwähnt — Auch als Historiker der Chemie hat er sich 
durch Herausgabe seiner History of Chemistry (1830/31) bethädgt — Seine 
Abhandlungen erschienen meist in den von ihm herausgegebenen Ännals of 
philosophy. — Als Lehrer war er besonders erfolgreich in Glasgow thätig 
(1818 — 1841), wo er das erste eigentliche Unterrichtslaboratorium in Groß- 
britannien gründete. 
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Beobachtung gesellte sich die ähnliche von Wollaston,^ daß in den 
neutralen und in dem sauren kohlensauren Kali die Mengen Kohlen- 
säure einem bestimmten Gewichte Kali gegenüber durch die Yerhältnis- 
zahlen 1 und 2 auszudrücken sind. Somit war die Giltigkeit des Oe 
setzes der multiplen Proportionen auch für einige Salze erwiesen. 

Die Stellung, welche von jener Zeit an, seit etwa 1808, die her 
vorragendsten Forscher: Davy, Gay-Lussac und Berzelius zu dei 
Dalton'schen Atomtheorie einnahmen, giebt Anlaß zu einer Würdigunf 
der allgemeinen Verdienste und bedeutendsten Leistungen diese: 
Männer. Von tiefst eingreifendem Einfluß auf die Entwickelung de 
Atomlehre, welche zum unentbehrlichen Fundamente der Chemie ge 
worden ist, sind die Untersuchungen Gay-Lussac's über die Gasn 
und namentlich die rastlosen Bestrebungen von Berzelius gewesei 
sichere Grundlagen für die Bestimmungen der wahren Atomgewicht 
zu gewinnen. 



Davy und Gay-Lussac. Ihr Leben und Wirken. — Davy 
trat zunächst der Atomtheorie seines Landsmannes skeptisch gegenüber, 
ja er meinte (1809), die Priorität dieser Betrachtungsweise komme 
Higgins zu, welcher schon im Jahre 1789 die atomistische Hypothese 
zur Erkläning chemischer Thatsachen benutzt habe.* Allerdings hat 
derselbe Ansichten ausgesprochen, welche bei oberflächlicher Betrach- 
tung denen Dalton's ähneln, insofern er meinte, daß die kleinsten 
Teilchen nach einfachen Zahlenverhältnissen zu chemischen Verbin- 
dungen vereinigt seien. Aber diese Behauptungen waren ohne inneren 
Zusammenhang vorgebracht und gründeten sich nicht auf Versuche. 
Davy hat selbst später eingesehen, daß Higgins keinen Anspruch 
darauf erheben kann, die chemische Atomtheorie aufgestellt zu haben, 
und hat das Verdienst Dalton's unumwunden anerkannt. 

Humphry Davy, geboren im Jahre 1778, aus kleinen Verhält- 
nissen hervorgegangen, war zu einer glänzenden Ijaufbahn berufen, 

' W. H. WoUaston, geb. 1766, also Altersgenosse vonDalton, ist 188S 
gestorben. Ursprünglich Arzt, hat er sich bald ganz dem Stadium der Physik, 
sowie der Chemie zugewandt, und namentlich die erstere durch wichtige Beob- 
achtungen bereichert. Aber auch durch seine chemischen Untersuchungen machte 
er sich vorteilhaft bekannt, insbesondere durch seine Arbeiten über Platinmetalla^ 
Die meisten seiner Abhandlungen finden sich in den Philos. Transactions, einig« 
in den Ännals of philosophy. 

' In seinem Werke: A eomparattve vitw of the phlogisiic and antiphkM 
ffisHc theories. 
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v-elclie durch den zu frühen Tod abgeschnitten wurde, nachdem an- 
j^uenide Kränklichkeit schon Jahre lang seine Schaffenskraft gelähmt 
hatte. Bereits im Jahre 1813 hatte er, 35 Jahre alt, seine Bemfsthätigkeit 
aufgegeben und auf dem Kontinent, namentlich in Italien, Genesung 
gesucht. Seit 1820 lebt« und wirkte er zwar wieder in England, ver- 
ließ es aber schon 1827, um nicht wieder dahin zurückzukehren; denn 
er starb auf der Rückreise in Genf {1829). 

Durch eigene Enei^ie hatte sich der Junge Davy als Gehilfe eines 
Cliimrgen solche Kenntnisse in der l^liemie nnd den Naturwisaenschaft^n 
überliaupt verschafft, dali er, 20 Jahre alt, die Stellung eines Chemikers 
«n der in Biistol gegründeten PnfumaHe ImiiluHoH bekleiden konnte; 
di<^ hatte sich zur Aufgabe gestellt, die versohtedenen künstlich be- 
reiteten Gase auf ihre physiologischen, resp. heilkräftigen Wirkungen 
IQ prüfen. Hier führte Davy seine Untersuchungen über das Stißk- 
: mydul aus, dessen berauschende und betäul)ende Wirkung er ent- 
deckte, femer die Versuche über den EinHuß anderer Gase auf den 
' Organismus, z. B. den von Wasserstoff und Kohlensäure, welche mit 
Stickstoff gemischt waren; er begründete dadurch den Ruf eines aus- 
^'ezeichneteu Experimentators. Sehon im Jahre 1801 sehen wir ihn 
als Professor an der Royal Ifutlüulion in London wirkend, bald darauf 
als Mitglied in die Itoyal Soi-iety eintreten, deren Pnisident er im Jahre 
1820 wurde. 

In die ersten 13 Jahre unseres Jahrhunderts fallen seine denk- 
vördigsten Arbeiten, durch welche manche Teile der Chemie eine 
tiiliige Umgestaltung erfahren haben. Hier sei nur erinnert an die 
Jlntdeckung der Alkalimetalle und der in den Erden enthaltenen, aus 
dift«n durch die Macht des galvanischen Stromes isolierten Elemente; 
dadurch wurde eine ganze Reihe von bisher unzerlegten Körpern als zu- 
nammengesetzte erkannt Als eine fast noch wichtigere B'olge dieser Be- 
nbaehtungen ergab sich die einfache Natur des bisher für zusammen- 
e<«etj!t gehaltenen Chlors, und damit traten ganz neue Gesichtspunkte 
hi^nar, welche zu einer Umgestaltung der Ansichten über die Konsti- 
tution der Säuren führten. Durch den Nachweis, daß es Säuren ohne 
Sanerstflff gebe, wurde zum erstenmal eine wesentliche Änderung der 
I Theorie Lavoisier's nötig. Entdeckungen von solcher Tragweite kenn- 
ffiichnen die Periode, in welcher Davy seine wunderbare Thätigkeit 
entfaltet hat Seine wichtigsten Experimentaluntersuchungen sollen 
l*ila un weiteren Verfolg der allgemeinen Geschichte dieses Zeitraums, 
f«ili in dem Überblick über die Fortschritte einzelner Zweige der Chemie 
Waprochen werden. 

Durch seine populären Vorlesungen, namentlich durch die für den 
>oard of AgncuUure gehaltenen, hat Davy in dem ersten UttiaMajaa. 
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dieses Jahrhunderts wesentlich dazu beigetragen, das allgemeine Inter- 
esse an der Chemie zu erhöhen; er war es auch, welcher zeigte, in 
welchem Maße die letztere dem Bedürfnisse der Technik and des täglichen 
Lebens entgegenkommen könne und solle; man denke nur an seine zum 
Schutze des Bergmanns konstruierte Sicherheitslampe. 

Davj's geniale Erfassung chemischer Verhältnisse trat besonders 
in seinen Bestrebungen her\'or, den Zusammenhang zwischen Elektrizi- 
tät und chemischer Verwandtschaft, welche beide er als Folgen einer 
gemeinsamen Ursache betrachtete, ausfindig zu machen. Er war der 
erste, welcher auf Grund geistvoll erdachter und meisterhaft aus- 
geführter Versuche eine elektrochemische Theorie aufstellte und so ein 
Gebiet anbahnte, welches in dem folgenden Jahrzehnt so fruchtbar yod 
Berzelius bearbeitet wurde.^ 

Überall wo Davj mit seinem experimentellen Geschick und seinem 
Scharfsinn Probleme der Chemie zu behandeln anfing, erzielte er 
große Erfolge, Auch im engeren Gebiete spezieller Forschung, z. R 
bei seinen Untersuchungen über das Ammoniumamalgam, über das 
Pho<gen, Euchlorin, Jod, den festen PhosphorwasserstofT, über die 
Verbrennungserscheinungen, waren die Früchte seiner Arbeit sofort 
bemerkbar; stets zeigte sich eine tiefe Nachwiikung seiner Leistangen. 

Seine wichtigsten Experimentaluntersuchungen hat Davy seit 1801 
in den PhUos. Transadiorui veröSientlicht: einige finden sich in den 
AntMies de Cktmir, sowie in dem Journal de Physique, Von den spär- 
lichen größeren Werken- sind seine ElemmU of chtmkal phihsophy 
(1^10 — 1812) am bekanntesten geworden, zumal sie auch bald ins 
Deut^he und Französische übersetzt wurden. Nach seinem Tode hat 
John Davy die Herausgat»e aller Arbeiten seines Bruders besorgt 

Zu dem wissenschaftlichen Interesse an Davy 's ausgezeichneten 
Leistuniren kommt Uix^h das rein menschliche an seiner Persönlichkeit, 

* Davy s fWktrocheiniäcbe Vcrwaudtsohaft^k'hiv winl im Zusanunenhaiige 
mit <1»T von Berzelius bogründeU'ii ihrem liauptiuhalte iiaeh in einem der fol- 
^»'iiiien Al^<-hiiitte b«'handelt wonleu. 

' Von luterv:!«^* ist ein Urteil, weklu-s Kerzelius über Dmvy's littera- 
rische Thitigkeit in einem Briefe an Wohler 1S31 ab^re^ben hat (.vei;pL Ber. 
15. 3166). Der letztere hatte seine eigene Überhäufong: mit achriftBteDeri- 
schen Arbeiten beklagt, woraoi ihm Berzelius Folgendes antwortet: „Wäre 
Da TV genötigt gewesen, sich so lineraridch zu beschäftigeii, wie es jetzt bei 
Ihnen dt-r Faü bt. so bin ich übexzeugt. daß er die Chemie nm ein gmiiKS Jahr- 
hundert weiter gebracht häne: aber so blieb er doch nur ein »glinaendeB Broch- 
stück«, ;^^rade d^irum. weil er nicht von Anifan;; an gezwungen war, acfa durch 
Arbeit in alle Teile dvr Wist«endchaA ab in ein Gimzes einnstadiereu.^ 
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welche aus den Aufzeichnungen seiner während ausgedehnter Reisen in 
Frankreich, Deutschland, Italien geführten Tagebücher, sowie aus seinem 
schönen Verhältnis zu Michael Faraday als eine edel und poetisch 
angelegte höchst sympathisch berührt Seine zum Nutzen der Mensch- 
heit gemachten Entdeckungen erhöhen noch die Teilnahme für diesen 
außerordentlichen Naturforscher. 

Davy 's historisch-kritisches Verhältnis zu der Atomlehre Dalton's 
wurde oben schon dargelegt; wenn er auch des letzteren Verdienst um 
die Begründung dieser Theorie zugestanden hatte, so verhielt er sich 
doch den Schlußfolgerungen Dal ton 's gegenüber skeptisch;^ ASq Ätomr 
gewichte wollte Davy nicht als solche gelten lassen; für ihn sind die- 
selben nicht« als die Proportionsxuhlen der Elemente, während zur Be- 
stimmung von deren wahren Atomgewichten jeder sichere Anhalt fehle. 
— Eine ähnliche vorsichtige Auffassung und Beurteilung von Dalton's 
kühnen Spekulationen hatte schon vor Davy sein Landsmann Wol- 
laston geltend gemacht, welcher seit 1808 seine Ansicht dahin äußerte, 
daß mit den nach Dalton's Angaben ermittelten Zahlen nicht die 
Atomgewichte, sondern die chemischen Äquivalente der Grundstoffe er- 
mittelt seien. — Auch Gay-Lussac, dessen Arbeiten damals einen so 
mächtigen Einfluß auf die Gestaltung der Chemie auszuüben begannen, 
verwarf die Annahme von Atomgewichten und erkannte nur an, daß 
durch die analytischen und synthetischen Bestimmungen der rappart 
eines Elementes, z. B. des Wasserstoffs, Stickstoffs, Jods, zu einem an- 
deren, z. B. Sauerstoff, festgestellt werde. 

Gay-Lussac, dessen kritische Stellung zu Dalton's Atomlehre 
hier berührt ist, hat diese namentlich durch seine weittragende Ent- 
deckung des sogen. Volumgesetzes ganz außerordentlich gefördert, 
mehr als er es selbst hat zugestehen wollen. 



Joseph Louis Gay-Lussac, geb. 1778 zu St Leonard (Limou- 
sin), wirkte seit 1808 als Professor der Physik an der Sorbonne, seit 1809 
auch als Professor der Chemie an der Jßcole polyteehniqucy der er bis 
1800 als Schüler angehört hatte; später, 1832, wurde er auch Pro- 
fessor der allgemeinen Chemie am Jardin des plantes; er ist im Jahre 
1850 gestorben. — Schon in jüngeren Jahren, nachdem er durch 
Berlhollet in die Wissenschaft eingeführt worden war, erregte Gay- 
Lussac durch seine physikalischen, das Gebiet der Chemie mehr oder 



* Vgl. namentlich seine Elements of chernical philosophy* 
T. Meyer, Oeechlchte der Chemie. \.\. 



weniger benUireiiden DntersuchuDgen über das Verhalten von Oasen 
die größte Autoerksamkeit der Zeitgenossen. An seine mit Biot nnd 
später allein 1804 ond 1805 untemommeDen kühnen Luftfahrten, welche 
zu wichtigen physikalischen Beobachtungen lieniitzt wurden, sei flüchtig 
erinnert. Von einschneidendster Wirkung sollten seine seit dem Jahre 
1805 angestellten Versuche älter die Gesetzmäßigkeiten werden, welche 
hei der chemischen Verbindung von Gasen sich in den zusammentretenden 
Volumen der letzteren abspiegeln. Wie aus dieser Erkenntnis die reichsten 
Früchte für die gesamte Chemie, nicht bloß für das Gebiet der Gase 
hervorgingen, das soll noch weiterhin gezeigt werden. Gay-Lussac's 
Name ist außer mit dem Volumgesetz auch mit der Gntdeekung des 
gesetzmäßigen Zusammenbanges der Volnmgröße von Gasen mit der 
Temperatur verknüpft; auf Grund diesess Gesetzes, welches das von 
Boyle-Mariotte ergänzte, konnten erst zuverlässige Messungen von 
Gasen ausgeführt werden. 

In seinen, den speziellen Zweigen der Chemie angehörenden Unter- 
suchungen steht Gay-Lussac ebenfalls als mustergiltiger Naturforscher 
da; zu der Genauigkeit der Beobachtungen and dem Scharfsinn hei 
Erklärung dieser gesellt sich die wunderbare Klarheit in der Darlegung 
seiner Versuche und Schlußfolgerungen, Allein die Arbeiten über das 
Jod und über Cyan, sowie deren Verbindungen würden genügen, um 
ihm einen Platz unter den hervorragendsten Chemikern zu sichern. 
Welche Anregung ging von diesen inhaitreichen Abhandlungen ans! 
Insbesondere diejenige über Cjan wurde zu einem Onradpfeiler der später 
zur Entwickelung gelangenden Eadikaltheorie, insofern das Cyan von 
Gay-Lussac als das erste zusammengesetzte Radikal gekennzeichnet 
wurde. Aber auch seine weniger fotgeschweren Arbeiten tragen das Ge- 
präge der Klassizität: so die über Verbindungen des Schwefels, über die 
Oxydationsstufeu des Stickstoffs, femer die gemeinsam mit Thi^nard' 



' L. J. Theoard, 1777 geboreu. Schüler von VftUr|iieliii und Bet- 
tbollct, war als Profeesor an der polyteohniM-hea Bchule, Eowie am CoUig» de 
FVance tbatig, wirkte auch ki&ftig für die Hebung des nalurwiMeoschftftUcbea 
Studiums in Frankreich. Sein Name iat mit dem Gay-LDsaau'a untrennbu 
verbanden; ihre gemeinsaineD Arbeilen haben die Erkenntnis vieler cbonuscIiK 
Vorgänge gefordert nnd zur Ausbildnng wiclitiger Methoden beigetragen. — Sehr 
verdtenetlkh warThSnard's Tratte de Chimir ilemetitairt, ein Lehrbuch, wel- 
ch« sich, dank der glücklichen nbomichtlichen Anordnung des Inhaltes, weitester 
Verbreitung *u erfreuen hatte (zuerst 1813 — 1816 erschienen; deutsch von 
Feahner nach der 5. Aul^aj;*^ 1S25— 18331. — Thöuard iet iui Jahre 1857 
gestorben. 
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ausgeführten Versuche über die Alkalimetalle. Aus der gemeinschaftlichen 
Thätigkeit mit Liebig entsprang die Untersuchung der knallsauren 
Salze. — In vielen dieser Arbeiten lagen Keime verborgen, welche sich 
zu wichtigen Entdeckungen entfalten sollten; es sei nur daran erinnert, 
daß seine Beobachtung über die Wirkung des Chlors auf Wachs für 
die spätere Erforschung der Substitutionsvorgänge grundlegend war. 

Durch seine Leistungen auf dem Gebiete der Technik zeigte Gay- 
Lussac, wie er es verstand, die chemisch-analytischen Erfahrungen 
zum Heile jener zu verwerten; er ist als Begründer der Titrimetrie 
zu betrachten und hat durch seine jetzt allgemein eingebürgerten und 
verbesserten Methoden die chemische Industrie wesentlich gefordert. Wir 
werden seinen Arbeiten in fast allen wichtigen Zweigen der chemischen 
Forschung, in denen der analytischen, der reinen, der physikalischen 
und technischen Chemie begegnen. 

Gay-Lussac veröflFentlichte die meisten Experimentaluntersuchun- 
gen in den Annales de Ghimie,^ einige in den MSmoires de la sociM 
(^Ar^ieü, sowie in den Comptes rendus. 

Von selbständig erschienenen Schriften sind manche . von ihm, als 
Mitglied verschiedener technischer Behörden, ausgearbeitete Anleitungen 
zur Untersuchung und Prüfung von Handelsprodukten, Silbererzen etcj 
femer die Recherches physiqves et chimiques (1811), welche er mit The- 
nard veröfiFentlichte, zu nennen. 



Prout's Hypothese und ihre Wirkungen. 

In die Zeit, welche durch die ausgezeichneten Leistungen Davy's 
und Gay-Lussac's erhellt wurde, noch bevor das Gestirn von Ber- 
zelius zu vollem Glänze gelangt war, fiel ein litterarisch -chemisches 
Ereignis, welches damals auf die Chemiker einen tiefen Eindruck 
machte: die Aufstellung der Prout'schen Hypothese. Dieselbe gehört 
zu den Faktoren, welche zu einer Entwertung der atomistischen Lehre 
in den Augen bedeutender Forscher nicht unwesentlich beigetragen haben. 
Wegen dieses Einflusses auf die Weiterentwickelung der Atomtheorie 
muß die genannte Hypothese hier erörtert werden, obwohl selten eine 
Idee, aus welcher sich wichtige theoretische Vorstellungen ergaben, so 
mangelhaft begründet worden ist, wie gerade jene Hypothesew 



* Seit 1816'gab er dieselben mit Arago als Annales de Chimie et de Phy- 



Im Jabre 1815 wurde in einer Abhandlung,' welche die Bezieh- 
UTtgen zwischen Atomgewichten von Körpern und deren Gasdichten 
erörterte, und noch tiestimmter in einer zweiten' (1H16) von dem auonv- 
men Verfasser die Behauptung aulifestellt, die Atomgewichte der Element* 
seien auf Wasserstoft = 1 bezogen durch ganze Zahlen ausdnickbar, 
also Multipla von dem des leichtesten ESementes.^ Daraus folgte die 
eigentliche Hypothese Prout's, des inzwischen bekannt gewordenen 
Verfassers jener Abhandlungen, daß man den Wasserstoff als die Ui- 
materie ansehen könne, durch deren verschiedenartige Kondensation 
die übrigen Grundstofl'e entstehen. 

Dieser so leicbt hingeworfene Gedanke, welcher an die un- 
vollkommenen Versuche anderer* anknüpfte, übte damals und später 
zu verschiedenen Zeiten einen großen Reiz selbst auf namhafte Che- 
miker aus. lachen vor der Verötfentlichung jener Abhandlungen halte 
der Freund Dalton's, Thomson, darauf hingewiesen, daß nach seinen 
und anderen Bestimmungen die Atomgewichte mehrerer Elemente Viel- 
fache von denen des Sauerstoffs seien. Auch einige Jahre später mebK 
derselbe den gleichen Nachweis zu liefern, ohne zu bedenken, daß durch 
die inzwischen von Berzelius gefundenen Werte die seinigen, welcbe 
davon vielfach abwichen, stark in Frage gezogen waren. Thomson 
wurde das Opfer dieser vorgefaßten Meinung; er ging soweit, in der 
Annahme Prout's ein Grundgesetz der Chemie zu erblicken. 

Obwohl von Berzelius, später von Turner u. a. die IJnhaltbar- 
keil der Pronfschen Hypothese erwiesen war, so neigten sieh dennoch 
manche Forseher der letzteren zu. L. Gmelin gab in seinem Hand- 
buch der Chemie (1827) die „Mischuugsgewicht«*' möglichst in ganzen 
Zahlen an, wozu er nach den klassischen Untersuchungen von Ber- 
zelius nicht berechtigt war. Später noch, um das Jahr 1840, ver- 
rieten Dumas und Stas, welche die Atomgewichte des KohlenstoS^ 
Sauerstoffs, Chlors und Calciums sehr genau bestimmt hatten, sowie 
Erdmann und Marchand bei ihren zahlreichen, in gleicher Richtung 
ausgeführten Arbeiten eine starke Hinneigung zu jener Hypothese, 



' Ann. ofPhilos. 6, 3S1. 

* Ann. ofPhilos. 7, 111. 

* Der Autor verSoderl« litkljBt wiUkurlicli Jie Zaiilenwerte der Alom- 
gewicbte derart, dafi dicaelbea nicht nur ganze Zalden w»rea, sondern auch re^l- 
niäßigc Differenzen untereinander aufwiesen, wie folgendes Beispiel xeigt: 

Calcium 20, Eisen 2ä, Chlor 36, 
Natrium 24, Zink 32, Kalium 40. 

* Front war Arzt und hat selbst niu' wenige, sehr anfechtbare ehemisvlic 
Vereuche gemacht. 



^elche dann gerade durch Stas, sowie Marignao als hiDfallig ei- 
ffifisen worden ist. — Das Liebäugeln zahlreicher Chemilier mit einer 
solchen, zu den weitgehendsten Folgerungen führenden Annahme hat, 
wie schon angedeutet, dazu be^etragen, die ganze Atomlehre in den 
iogen besonnener Forscher zu diskreditieren. 

Wie Davy und Gay-Lussac, welche sich allerdings nicht speziell 
mit dem Problem, die Atomgewichte von Elementen zu bestimmen, be- 
schäftigten, so hielt sich Eerzelius, welcher seine ganze Kraft zur 
Lösung solcher Aufgaben eingesetzt hatte und dessen Ansicht dalier 
btsonders schwer ins Gewicht fiel, von jenen Vorurteilen ganz frei. 
Unentwegt, unbeirrt durch die verlockende Kinfachheit des Prout'- 
schen Satzes ging er auf sein Ziel , die sichere , allein auf Versuche 
^sründete Ermittelung der Atomgewichte, los und befestigt« durch 
seine mustergiltigen Arbeiten das ins Schwanken geratene G 
Atomlehre. 



Berzelias. Überblick Beiner Leistungen. 

Das Leben dieses groBen Forschers, welcher, wie kein anderer, die 
Chemie in ihren wichtigsten Teilen ausgebaut und bereichert hat, war 
ilaa ruhige, stetig dahinüieUende eines Gelehrten; bei seinen Arljeiteu 
ffoide er dnrch den großen, viel in sich schließenden Gedanken ge- 
leiwt: die Zusammensetzung der chemischen Verbindungen sorgtaltig 
zu erforschen und die Gesetze, nach welchen diese aich bilden, zu er- 
l^nden. 

Johann Jakob Eerzelius wurde am 29, August 1779 zu Wester- 
lösa in Schweden (Ostgotland), wo sein Vater Schullehrer war, geboren. 
Frühieitig scheint in ihm die Neigung zur Chemie entstanden zu 
sein; seine Absicht, sich dem Studium derselben in Upsala (1796) zu 
widmen, konnte er nur mit Schwierigkeiten und Enttäuschungen er- 
reichen. Seine Lehrer Afzelius und Ekeberg verstanden es nicht, 
üu^Q Vorlesungen und Anleitungen den Geist einzuhauchen, nach 
ilesaen Erfa-ssung Berzeiius strebte. So sehen wir ihn sich dem medi- 
ziimhen Studium zuwenden, ohne jedoch die Chemie als wesentliches 
HiUsmittel desselben aus den Augen zu verlii'ren. Seine Erstlings- 
arbeiten, namentlich die mit Hisinger ausgeführten über die Einwir- 
kung des galvanisclien Stromes auf Salze, machten ihn in seinem 
mageren Vaterlande bekannt, sodaß er im Jahre 1802 zum Adjunkten 
iler Medizin, Botanik und Pharmazie und fünf Jahre später zum Pro- 
feaeor der Medizin und Pharmazie in Stockholm ernannt wurde. Im 
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Jahre 1815 erhielt er die Professur der Chemie an dem neu errich- 
teten chinirgiscb-medjzinisehen Institut dasellist. Seine VorlesungOD. 
welche anfangK nach der eingewurzelten Gewohnheit lediglich theore- 
tische waren, wußte er durch zweckmäßig eingeschaltete Experimente 
zu beleben. Ein sehr unvoUliommen eingerichtetes Laboratorium ermög- 
lichte ihm die Ausführung der exaktesten Versuche zur festeren Begründung 
der I^hre von den ehemischen Proportionen. Aus den bescheidenen Räu- 
men seines Wirkens gingen die zahlreiehenlTntersuchungen hervor, welche 
er meist selbst, zum TeU in Gemeinschaft mit einzelnen begabten Schülern 
ausführt-e. Welche Erfolge er durch seine Lehrthätigkeit erzielte, das be- 
sagen die Namen seiner Schüler, von denen Heinrich und Gustav 
fiose, Mitscherlich, Wöhler, Chr. Gmelin, Magnus, Mos&nder 
genannt seien. 

Seit dem Jahre 1818, in welchem er zum ständigen Sekretär 
der Stockholmer Akademie der Wissenschaften, der er seit 1808 angehörte, 
ernannt wurde, und mehr noch seit 1832, nachdem Mosander seine 
Professur übernommen hatte, widmete siehBerzelius einer litterarischen 
Thätigkeit, wie sie wirkungsvoller kaum vor und nach ihm von einem 
Chemiker ausgeübt worden ist. Sein thatenreiches Leben wurde ioi 
Jahre 1848 (am 7. August) durch den Tod abgeschlossen. 1818 war 
Berzelius durch König Karl XIV. Juhann in den Adel-, 1835 in den 
Freiherrenstand erhoben worden. 

Die wissenschaftlichen Leistungen von Berzelius kurz und zu- 
gleich scharf ausgeprägt darzulegen, ist ein schwieriges Unternehmen: 
denn dieselben berühren nicht nur die Hauplleile der Chemie, sondern 
dringen tief in sie ein und haben zu wichtigi'n Reformen Anlaß ge- 
geben, Nachdem er während der ersten sielien Jahre selbständiger 
wissenschafthcher Beschäftigung sich in verschiedenen Gebieten der 
Chemie, namentlich durch physiologisch-chemische Untersuchungen als 
gediegener Beobachter bethätigt hatte, erhob sich sein Schaöen seit dem 
Jahre 180T auf eino hiihere Stufe, Denn von da ab wurde seine ge- 
samte Thätigkeit nach einem großen Ziele gerichtet; als seine Lebens- 
aufgabe betrachtete er die sorgfältigste Erforschung der chemischen Pro- 
portionen und somit den Ausbau der Atomlehre, Die letztere war zur 
Zeit, als er seine Arbeiten über die Verbindungsverhäitnisse der Ele- 
mente untereinander begann, ihm noch unbekannt Zu seinen ersten 
Untersuchungen wurde er durch J. B, Riehter's Schriften, sodann 
durch die Entdeckungen Davy's auf das lebhafteste angeregt, ehe ihm 
jpalton's Arbeiten, welche zur Aufstellung der Atomtheorie geführt 
ntten, zugänglich geworden waren. Wie Berzelius nun durch eigene 
, durch Verfeinerung der analytischen Hilfsmittel, durch scharf' 
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sinnige Deatung seiner eigenen und anderer Versuche die Proportions- 

lelire gestaltete, wie er die sicheren Grundlagen znr Bestimmung der 
Atomgewichte schuf, das soll im folgenden Abschnitt ertirtert werden. 

Hier ist nur kurz darauf hinzuweisen, daß er die analytische 
Chemie durch Auffindung neuer Methoden bereicherte; diese waren 
uBenthehrliche Mittel zur Erreichung' seines Hauptzieles. Denn nur auf 
önind miiglichst genauer Analysen konnten die Eegel- oder Geseta- 
ijiäliif;l(eiten der Verbindungsverhriltnisse scharf bewiesen werden. — 
iVr nicht allein dieser Teil der Chemie wurde von ihm befruchtet; das 
Werkzeug der Analyse muBte ihm auch dazu dienen, andere größere 
Gebiete zu erschlielien. Sein erster Versuch, die Zusammensetzung der 
Mineralkörper an der Hand der Atomlehre, also mit Hilfe des Gesetzes 
der multiplen Proportionen zu erforschen, gehört schon dem Jahre 1812 
an; durch Aufstellung eines chemischen Mineralsystems rief er eine 
fteff altige Bewegrung hervor. 

Noch weittragender waren seine erfolgreichen Bemühungen, zu zeigen, 
daß die organischen Körper ebenfalls dem Gesetze der Mulliplen unter- 
ihan seien. Nachdem er durch wesentliche Verbesserungen die Analyse 
organischer Stoffe verschärft hatte, konnte er schon im Jahre 1814 
nichweisen, daß unter den Bestandteilen organischer Säuren einfache 
AtomTcrhältnisse obwalten. So wurde ilie atomistische Theorie der 
Leitstern für Berzelius und für die ganze Wissenschaft. 

Die Ursache zu der Vereinigung der Grundstoffe nach bestimmten 
Proportionen erblickte Berzelius in der elektrischen, den Atomen 
eifrenlömlichen Polarität. Seine ao^ dieser Annahme entwickelte elektro- 
chemische Theorie und, als unmittelbare Folge dieser, sein dualistisches 
System ist im Zusammenhange mit anderen ähnlichen Versuchen, die 
Venrandtschattserseheinungen zu erklären , noch eingehend zu he- 



Grundlage seiner Spekulationen blieben die Versuche, und durch 
diese, durch zusammenhängende Beobachtungen über das chemische 
Vwhalten einfacher sowie zusammengesetzter Körper hat er die wichüg- 
'•im Teile seiner \V'issenschaft in staunenerregender Weise bereichert 

Von den voRugsweise zahlreichen Untersuchungen über unorga- 
nische Körper ist die über das Selen ein kla.ssisches Muster, welches 
sich der Arbeit von Gay-Lussae über das Jod ebenbürtig anschließt^ 
Mäh denke noch an die ausgezeichneten Untersuchungen über Ferro- 
cysiiTerbindungen, Salfosalze, über Fluorverbindungen und 
M so viele andere Arbeiten. Alle seine Esperimental Untersuchungen 
isigen die originelle Forschungsweise des Meisters, welcher zwar nicht 
ein solches Entdeckergenie war wie Davy, wohl aber durch streng 
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methodisches Vorgehen und gewissenhaftes fieobachten 2a den bedent« 
aamsten Entdeckungen geleitet wurde. 

BerzeUus' Leistungen im Gebiete der organischen Chemie treten 
gegen die eben skizzierten zurück, aber man braucht nnr an die Auf- 
findung der Traubensäure und an die wichtigen Knirt-erungen über 
deren Isomerie mit Weinsäure zu erinnern, um zu erkonoen, daß er 
auch hier mächtig anregend eingegriffen hat. Wie er zuerst die Grund- 
sätze der Atomtheoric auf die organischen Körper angewendet hat, so 
versuchte er auch üeine elektrochemischen und dualistischen Ansicfatai 
in deren Bereich einzuführen. Sein Strelwn, dadurch gerade zur Ver- 
einfachung verwickelter Verhältnisse beizutragen, war hier nicht danemil 
erfolgreich; wenn auch seine Radikaltheorie eine Zeitlang furchtbrin- 
gend wirkte, konnte sie sich doch nicht gegen den Ansturm der uni- 
tarischen Auffassung halten. — Seine Arbeiten im Gebiete der miofv 
ralogisohen und physiologischen Chemie sind vielfach grundlegend, ja 
bahnbrechend gewesen, da sie, namentlich ^ie der erst«ren Art. die 
Ao&lellung von ganz neuen Gesichtspunkten und Richtungim zur un- 
mittelbaren Folge hatten. 

Die großartige Schaffenskraft und die .Arbeitsfreudigkeil von Ber- 
zelius treten nicht nur in seinen Experimentaluntersuohungen henor, 
sie zeigen sich auch in seiner Lehrthätigkeit, sei es, daß diese dumh 
persönlichen A'erkehr mit Scliülern zur Wirkung gelangte oder im ge- 
schriebenen Worte Ausdruck fand. In seinem kleinen Laboratorium 
sammelten sich von nah und fern Junge, meist schon mit chemischen 
Kenntnissen gut ausgestattete Männer, um, darin an Erlahrong reich 
geworden, seine Lehren weiter zu verbreiten. Insbesondere aus Deutsch- 
land, wo es zu Jener Zeit keine Gelegenheit zu praktischen chemischen 
Arbeiten gab, kamen strebsame Schüler, welche später am wirksam^it^n 
die Prinzipien seiner Schule vertraten und deren Einfluß förderten. 

Die schriftstellerische Thätigkeit von Borzelius tritt am erstaun- 
lichsten in seinem Leiirbiich der Chemie hervor,' von welchem fünf 
Auflagen, jede in völlig neuer Bearbeitung, erschienen. Mit tiefer Gründ- 
lichkeit, welche man auch an seinen experimenteilen Leistungen bewundert« 
ist in diesem Werke Klarheit der Darstellung mit Schärfe des Aus- 
drucks gepaart. Er beschr-inkte sich nicht auf einfache Darlegungen 

' Zuerst erachien (la.93etbe in iea Jahren 180S — ISIS in drei Bändija sehwe- 
düch; die zweite achwediddie Auflage wurde in i Baudeu 1 1825— all von WC hier 
ttbenetst; die fblgenden Anflagen erechionen nur deutsch; die diitto (t Bfinde, 
1888—1835) und vierte f4 Bftnde, 1935—1341) wurde „aus der schwedischen Hud- 
^BdlriA des Verfasseta di'Ufsuh" von Wühler, die fünfte „Oriipiuilauflage" in 
11S13— !H4«I von BerzeliuB seibat unter Mitwirkung von WShlei 
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(jer bekannten Thatsachen, sondern beurteilte die zur Deutung derselben 
g'einachten Versuche mit gesunder unparteiischer Kritik. Während der 
ftächsten Jahrzehnte blieb sein Lehrbuch ein Muster für die in der 
Folge erscheinenden. — Die Vielseitigkeit von Berzelius und zugleich 
seine Arbeitskraft bekunden die von ihm seit 1810 bis an sein Lebens- 
ende schwedisch herausgegebenen Jahresberichte über die Fortschritte in 
^ler Physik und Chemie (im ganzen 27 Bände), welche auch deutsch 
von Gmelin und Wohl er Yeröifentlicht wurden (Tübingen). — Er hatte 
es übernommen, über die in genannten Disziplinen veröffentlichten For- 
schungen der Akademie Bericht zu erstatten: eine Aufgabe, welcher er 
sich mit Aufwand größten Fleißes und Scharfsinnes entledigte. An 
Arbeiten, welche seinem Gebiete nahe kamen, verstand er den Maßstab der 
Kritik in durchdringendster Weise anzulegen ; zuweilen ließ er sich durch 
den Charakter einzelner Experimentaluntersuchungen zu Urteilen hin- 
reißen, welche eine gewisse Befangenheit bekundeten. Seine Jahres- 
berichte sind und bleiben dennoch für das Verständnis der jeweiligen 
Strömungen und Schwankungen in der Chemie unentbehrliche Quellen. 
Seine experimentellen Arbeiten hat Berzelius in der Regel zuerst 
in schwedischer Sprache, und zwar in den Verhandlungen der Stock- 
holmer Akademie veröffentlicht; die meisten sind sodann in deutscher, 
einige auch in französischer und englischer Sprache erschienen (in Gil- 
berfs, Poggendorff's und Liebig's Annalen, den A7in. de Chimie, Amials 
of Philosophy u. a.). In bezug auf ihre Abfassung sind dieselben durch 
die gleichen Vorzüge wie sein Lehrbuch ausgezeichnet. 

Die hervorragenden Eigenschaften von Berzelius, als muster- 
giltigem Naturforscher, ergeben sich aus der obigen Skizze seiner Haupt- 
leistungen: Gründlichkeit und Ausdauer bei allen Arbeiten, die er unter- 
nahm, Genauigkeit sämtlicher Beobachtungen und die Fähigkeit, diese 
übersichtlich zu ordnen und scharfsinnig zu deuten, unverbrüchliches 
Festhalten an den Ergebnissen der Erfahrung, welche ihn in erster 
Linie leitete, sodann aber auch zähes Festhalten an den einmal für 
richtig gehaltenen Schlüssen aus einer Summe von Thatsachen: das 
sind Merkmale, welche dem großen Manne eigentümlich waren. 

Der auf Erhaltung des Guten, welches einmal der Wissenschaft 
zugeführt ist, bedachte Sinn war in ihm ganz besonders entwickelt; er 
ging in Bethätigung dieser konservativen Richtung so weit, daß er in 
jeder Neuerung, durch welche erprobte und nützliche Ansichten in 
Frage gezogen wurden, eine Gefahr für die stetige Entwickelung seiner 
V^^iasenschaft erblickte. Daher sein heftiger Widerstand gegen manche 
aene Lehrmeinungen, welche er schließlich als richtig anerkennen 
ttiußte. Sein großes Verdienst um die Förderung der Chemie ^ii:<i 
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durch iliosi» Eij^entümlicbkeit, welche ihren tiefinneren Grund in einem 
aUiJjrepräirlen Gerechtigkeitsgefühl hatte, nicht geschmälert; im Gegen- 
teil hat üerzclius durch besonnenes Festhalten an bewährten An- 
sichten hfiulig der Verwirrung und Überstürzung vorgebeugt, zu welchen 
die von ihm bestrittenen Ansichten, falls sie ohne Einschränkung 
angenommen worden wären, führen konnten. Einer gesunden Befonn 
war or nicht abgeneigt, aber gegen alles Gewaltsame, in seinem Sinne 
Revolutionäre, focht er mit den kräftigsten Mitteln; hier scheute er 
selbst hitziüfe Polemik^ nicht, wenn eine von ihm für gut gehaltene 
Sache auf dem Spiel stand. 

Ein zusammenfassendes Urteil ül)er den allgemeinen Charakter Ton 
Berzelius hat besonders schon und mit wohlthuender Warme sein 
Schüler Heinrich Rnse in der „Gedächtnisrede auf Berzelius"^ al)- 
gegebeu. Am Schlüsse derselben (S. 59) sagt Rose: „Was den, der 
längere Zeit den Umgang von Berzelius zu genießen das Glück hatte, 
so unwiderstehlich an ihn fes.selte, war nur zum Teil der hohe Genius, 
dessen Funken aus allen seinen Arbeiten hervorspnihten, war nur znm 
Teil die Klarheit, die» überraschende Fülle der Ideen, die unennüdlich.e 
Sorgfalt und der große Fleiß, der allem, was ihn anging, das Gepräge 
der höchsten Vollendung aufdrückte. Es waren — und jeder, der ihn 
genauer kannte, wird mit mir übereinstimmen — es waren zugleiclx 
jene Eigenschaften, die ihn auch als Mensch so hoch stellten, es war 
die Aufopferung für andere, die edle Freundschaft, die er für alle zeigte», 
welche er derselben wert hielt, die hohe Uneigennützigkeit, die große 
Gewissenhaftigkeit, die vollkommene und gerechte Anerkennung dex 
Verdienste anderer, kurz, es sind alle jene Eigenschaften gewesen, die 
aus einem biederen, ehrenwerten Charakter entspringen." 

Mit folgenden Worten, in denen derselbe Chemiker das außer- 
ordentliche Wirken seines Lehrers mit wenigen Strichen schildert, mög'^ 
dieser Abschnitt beschlossen werden: „Wenn aber ein Mann, mit dem 
anfierordentliohen Forschertalente ausgerüstet, alle Teile seiner Wissen- 
sehaft mit den wichtigsten Thatsachen bereichert, auf gleiche AVeise ix 
len und spekulativen Forschungen sich auszeichnet, das gan^e 



' Berselins* Polemik gegen Dumas, Lau mit, auch Lieb ig u. a. ist 

Ifteh hart und unrichtig beurteilt worden, derart, daß auf sein gesamtes 

teil ein fftlaöhes Licht fiel. Namentlich die jün<;ere chemische Gcneratioii 

(at . bald nach seinem Tode den schuldigen Dank für die unvergllnglichen 

lenatSy welche er sich um dt^n Aushau der Wissenschaft erworben hatte. 

^/AtBk und wohlfeiler Spott über Irrungen von l^erzelius finden sich noch 

■«n Werken, in denen die Entwickeluiur chemischer Theorien "be- 

]ten in der öffentl. Sitzung der lierliner Akademie, 3. Juli 1851. 
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mit philosopliischem Geiste umfaßt, zugleich systematisch das einzeine 
Ijt'htvoll ordnet und in einem möglichst vollständigen imd kritiscli ge- 
sicblet-en Lehrgebäude der Welt vorlegt und endlich auch einem wiß- 
begierigen Kreise von Schülern als praktischer und theoretischer Lehrer 
ein erhabenes lluster wird, so erfüUt ein solcher in seiner V" 
die hüchsten Anforderun^'en in einem Grade, daß er noch i 
Zeit als ein glänzendes Vorl)ild leuchten wird." 



Befestigung der Lehre von den chemiachen Proportionen und Ansbaa 

der Atomtheorie durch Berzelins. — Anteil von Gay-LusBac, Bnlong 

und Petit, Kitsch er lieh. 

Im vorigen Aliscbnitto wurde schon hervorgehoben, dali ßerzeüus. 
slg seine Lebensaufgabe die Erforschung der chemischen Proportionen 
und der Gesetze, welche dieselben regelo, hetmchtete. Den Ausgangs- 
pankl für seine Versuche und für seine daraus gezogenen Folgerungen 
biideten VerhJndungen desSanerstoffa; dieses Element war recht eigent- 
Bclider Mittelpunkt, um welchen sich seitLavoisier die gesamte Chemie 
anordnete. Schon durch die ersten Untersuchungen, welche Berzelius 
im Jahre 1810 schwedisch, von 1811 an deutsch (iu ailberf's Annalm, 
Bd.37, 38, 40) zu verriffentlichen begann, lieferte Berzelius wichtige 
Beweise für das Bestehen chemischer, insbesondere multipler Proportio- 
nen in den Sauerstoffverliindungen von Elementen. Wenn man erwägt, 
daß er ohne Hilfe, auf sich selbst angewiesen, diese großartigen Ar- 
beiten und die sich in den nächsten Jahren daran anschließenden 
Untersnchungen ausgeführt bat, zu welchen erst ganz neue Unter- 
sachungsweisen geschaffen werden niuUten, so begreift man das Staunen 
seiner Zeitgenossen über solche Leistungen. ' 

' Daß Berzelius die feste Begründung der Lehre von den chemiichen 
Proportionen und damit im ZnaammGithang die Ermittelung der ekmeataieti 
AtdiDße Wichte, sowie der Konstitution chemischer Verbindungen als seine grdBte 
Aufgabe betrachtet bat, das geht aus vielen Stellen seiner Werke hervor. Hier 
möge er selbst sprechen und berichten, wie er, von der Unvällkommcnbdt der 
tnahurigcn Anlinfe durchdrungen, noch Verbe&seniugen gestrebt bat: „Ich übcr- 
Kugt« tnich bald durch neue Versuche, daß Dalton'a Zahlen die Genauigkeit 
fehlte, die tüi die praktische Anwendung seiner Tbeorit; erforderlich war. — 
Ich eiiannte nuu, daß, wenn das anfgegangene Lieht sich über die ganze Wiaseiir 
■diift verbreiten sollte, zuerst die Atomgewichte einer möglichst groSeii Anzahl 
»on Gruadstoffen, und vor allem der am gewöhnlichsten vorkommenden, mit 
Büglichater Genauigkeit und dabei die Verhältnisse auagemittclt werden müßten, 
■Mh dcueo zusanimeDgcset£te Atome sich untereinander verbinden, wie z. B. in 
mit deren Aiialysr' ich schon seit einiger Zeit bpschüftigt war. Ohne 
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|{fjrzr;lias Tcrstand f*s, als wahrer yaturforscher Tom Besonderen 
znrn AII^rTnein»'!! voranzuschreiten; er sammelte zuerst eine Beihe be- 
•ienf^amer Thatsachen, welche, zusammengefaßt, den allmählichen Ans- 
\mi der atomistischon Theurie ermöglichten. Dahin gehörte derNach- 
weJH, daß das Verhältnis von Schwefel zu Metallen in den Sulfiden dag 
jrleiche war, wie in den entsprechenden schwefelsauren Salzen, daß 
femer die Sauerstofl'mengi* in den Äfiuivalenten von Basen sich gleich 
crroß ergaben, daß in Salzen aller Art die Verhältnisse der Quantitäten 
Base. Säure und Wasser einfache waren u. a. m. 

Von den meisten damals bekannten Metallen und Metalloiden 
untersuchte Berzelius in den Jahren 1812 — 1816 die Oxydations- 
stufen und beseitigte durch Ermittelung ihrer Zusammensetzung das 
Gesetz der multiplen Proportionen. Trotzdem er zuweilen von irrtüm- 
lichen Voraussetzungen ausging, z. B. von der Annahme, daß Chlor,, 
•sowie Ammoniak sauerstoffhaltig seien, wußte er doch mit sicherem Griffet 
die Hauptfolgerungen aus seinen Versuchen frei von Fehlern zu erhalt-en. 

Von besonderer Bedeutung für die gesunde Entwickelung dear 
Atomlehre waren seine mit den obigen Arbeiten innigst Yerknüpftezx 
Versuche, aus der durch die Analyse ermittelten Zusammensetzung' 
chemischer Verbindungen die relativen Atomgewichte der Elemente 
sowie der zusammengesetzten Körper abzuleiten. Mit größter Umsickt; 
ging er dabei voran und mit feinem Gefühl wußte er Anhaltspunkte fBLr 
lue Lösung dieser schwierigen Aufgabe zu finden. Schon in einer seinex* 
firüheren Arbeiten^ begegnen wir der ersten Mitteilung des „Sauer - 
Stoffgesetzes", nach welchem die Menge des SauerstoflFs der Säure eines 
Salzes zu der in der Base enthaltenen in einfachstem Zahlenverhält- 
nisse steht: ein Erfahrungssatz, durch welchen sich Berzelius bei man- 
chen Atomgewichtsbestimmungen leiten ließ. 

Die Sätze, welche Balten aufgestellt hatte, um die Atomzahl dex 
Bestandteile chemischer Verbindungen zu erfahren, bezeichnete Ber- 
zelius mit Becht als willkürliche. Dazu gehörte z. B. die Annahnie, 
diB das Atomverhältnis zweier Elemente, wenn von diesen nur eixie 



*n Arbeit konnte auf diese Morgenröte kein Tag folgen. Es war dies 
I der wichtigste Gegenstand der chemischen Forschung, und ich wid- 
ilun in rastloser Arbeit. — Mehrere der wichtigsten Atomgewicfaite 
ich lAngeren Zwischenzeiten mit Anwendung besserer Untersuchungs- 
einer neuen, näheren Prüfung unterworfen. Nach zehnjährigen Ax- 
I in den wissenschaftlichen Zeitschriften mitgeteilt wurden, konnte ich 
1818 eine Tabelle herausgeben, welche nach meinen Versuchen be- 
*omgewichte und ungefähr 2000 einfache und zusammengesetzte Kör^ 
(Lehrb. d. Chem. 3, llßl. 5. Auü.). 
^ 88| 161. 
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ferbindung bekannt war, 1 I sein sollte Auch ei mußte zwar zn- 
lächst von einfachen PramiSben nnsgehen, bot aber seinen ganzen 
Jcharfsinn auf, um weitere Stutzen für solche Annahmen zu finden. 
5a letit«ren gehörte bei Beginn «einer \rheiten die, daß ein Atom 
eines Elementes A sich mit 1, 2, 3, 4 Atomen eines anderen Elemen- 
tes ß vereinigt. Die weniger einlachen Verbindungsverhältnisse 2A : SB 
«der 2A:5B ließ ßerzelins erst später, etwa seit 1819, rückhaltlos 
erst seit 1827 zu. 

Mit Zugrundelegung solcher Sätze, selbst des inzwischen präzis 
ausgesprochenen „SaueretoH'gesetzes'', würde Berzelius die Frage nach 
der Zahl der elementaren Atome in Verbindungen nicht viel sicherer 
gelöst haben, als Dalton und seine unmittelbaren Nachfolger, hätte er 
Dicht die wichtige Entdeckung Gay-Lussac's, dessen Volnmgesetz, 
jur Entscheidung der schwebenden Fragen zu verwerten verstanden. 
Duich Heranziehung desselben wurden mit einem Schlage die einfachsten 
Verbindungsverhältnisse, in denen sich manche Elemente vereinigen, klar, 
and darauf weiterbauend, vermocht« Berzelius seine experimentellen 
Arbeiten zu einem ereten Abschlüsse zu bringen. Sein rersuch über 
dit Theorie der rlt&misviien Proportionen und über die cliemüchen Wir- 
(TWjm der Ekktrixitäl erschien zuerst 1814 in schwedischer, 1819 in 
taiKÖsischer und im folgenden Jahre in deutscher Sprache. In diesem 
fflr die Geschichte der Chemie denkwürdigen Werke entwickelte er 
seine Auffassung von der Atomlehre und seine Ideen über die Be- 
lifibungen zwischen chemischer Verwandtschaft und elektrischer Polari- 
Ut Seine dualistische Betrachtungsweise trat darin klar hervor, und 
JDgleich schuf er für sein Sjstem eine neue Sprache und Bezeiehnungs- 
weiffl. Besonders wichtig war die Zusammenfassung der Ergebnisse 
seiner mühsamen Untersuchungen in Tabellen der Atomgewichte von 
Elementen imd Verbindungen; für etwa 2000 Körper konnte er Ori- 
ginidzahlen darbieten. Um die Gründe, dureh welche Berzelius bei 
der Wahl dieser Werte geleitet wurde, vollständig kenneu zu lernen, 
mnß vor allem das Volumgesetz in Betracht gezogen werden, da 
er, wie schon erwähnt, daraus nicht nur wichtige Schlüsse gezogen, 
sondern dasselbe bald nach Beginn seiner Forschungen als Grund- 
lage des Atomgewichtssystems benutzt hat. 

^H Einfluß des Volumgesetzes auf die Atomtheorie. 

B^^ ■1^1 hervorragendsten Leistungen Gay-Lussac's gehört die 
Cntetsuchung, welche er gegen Ende des Jahres 1808 in den Mimoires 
iflatoe. d'Ar^ueil 2, 207 veröBenllicht hat. Nachdem er schon drei 
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Jahre zuvor mit Alexander toh Humboldt die Beobachtnnfr ge- 
macht hatte, daS genau zwei YoL Wasserstoff mit einem Vol. Sauer- 
sUiff zu Wasser Kusammenlreten, zei^e er durch umfassende Versuche, 
daß solche einfache Raumverhältnisse tiei allen Gä:-eji zu beobachten 
sind, Teiche sich nnwreinander cbemiach vereinigen, and daß auch die 
gasigen Produkte in einTachäten volumetrischen Beziehungen zu den 
Komponenten stehen. Er wies dies z. B. nach an der Bildung von 
zwei Vol. Kohlensäure aus zwei Vol. Kohlenoxjd und einem Vol. Sauer- 
stoff, an der ^'ereinigung von Wasserstoff und Chlor, Ammuniak und 
Chlorwasserstoff nach gleichen ßanmt^ilen; er stellte fest, daß zwei 
Vol. Ammoniak ans drei Vol. Wasserstoff und einem VoL Stickstol^ 
daß zwei Vol. (wasserfreier) Schwefelsäure ans zwei Vol. schwefliger 
Säure und einem Vol. Sauerstoff bestehen. Einige von diesen Gpseti- 
mgßjgkeiten konnte er aus Versuchen anderer Forscher, wie Dalton, 
Davj-, Vituquelin abieilen, welche bei ihren Versuchen Aber die 
Verbindungen von Gasen die Raumteile dieser ziemlich genau Ifestimmt 
hatten, ohne das zu Grunde liegende Gesetz zu erkennen. 

Gay-Lnssac, welcher schon ans dem gleichartigen Verhalten der 
Gase gegen Druck und Temperaturändeningen auf einen gleichen mole- 
kularen Zustand derselben geschlossen hatte, folgerte aus seinen obigen 
Versuchen den wichtifren Satz: Die Gewichte Ton gleichen Vo- 
lumen einfacher wie zusammengesetzter Gase, also ihre 
Dichten sind pruportional ihren empiriijch gefundenen Ver- 
bindungsgewichten oder rationalen Vielfachen der letzteren. 
Hier kam die alte Idee, in der Natur seien den Verbindungen bestimmt« 
Verhältnisse nach Gewicht und Maß, pondere et mmsttra. angewiesen, 
zuerst zu klarem Ausdruck. 

Gaj-Lussac selbst war geneigt, das von ihm entdeckte Volnm- 
gesetz in Zusammenhang mit der Atomtheorie zu bringen; ja er sah 
in demselben eine Stütze für diese erwachsen. Aber gewisse Schwierig- 
keiten, welche trotz der Einfachheit der erkannten Volumbeziebungen 
hervortraten, Terniuchte er nicht hinwegzuräumen, er blieb daher auf 
seinem empirischen Standpunkte stehen. 

Die scheinbar so naheliegende Annahme, daß in gleichen Volumen 
verschiedener Gase eine gleiche Anzahl kleinster Teilchen enthalten sei, 
daß aber diese bei den einfachen Gasen nicht unzerlegbar, sondern ans 
mehreren Atomen bestehen, wurde schon im Jiibre 1811 von Avo- 
gadro' gemacht. Aus einer solchen Annahme folgte, daß die Massen 
der kleinsten Teilchen, also die Molekulargewichte, den Gasdichten pro- 
portionalseien. Die selbständigen Teilchen nannte er moWmk» ittUgnuas», 

' Journ. Ae Phys. 73, .^8. 



die Bestandteile derselben , unsere Atome , moiitnUe« ä6mentoirea. 
fraohtbar diese Gedanken waren und so einfeoh sich mit Hilfe der- 
^ben die Volume der Gase auf die Atome und umgekehrt diese auf 
jjne zuröckföhreu lielien: damals blieb der gCMunde Kern solcher Spe- 
Imlationen so gut wie unbeachtet. Das mag zum Teil seinen Grund 
darin gehabt haben, daiJ Avogadro zu kühn verallgemeinerte, seine 

1 Hypothese auf nicht flüchtige Körper ausdehnte und keine neuen That- 

' Mchen zur Stütze jener beibrachte. 



Obgleich nun die tou dem genannten forscher aus dem Volum- 
pgett gezogenen Folgerungen damals nicht beachtet wurden, so trug 
äv letztere doch reiche Früchte für die Atomlehre. Dalton selbst 
»ilBr verhielt sich gegen die Ergebnisse von Gay-Lusaac's Versuchen 
aMehnend, .ja er bezweifelte die Richtigkeit derselben. Auch seine 
landsleute Thomson und Davy legten dem Volumgesetz keine sonder- 
lich« Bedeutung für die atomistische Betrachtungsweise bei, indem sie 
in numchen Fällen die Raumverhriltiiisse der Gase zur Ableitung von 
'leren Zusammensetzung benutzten, in anderen gänzlich aiißer acht 
ließen: so vcrslanden sie sich dazu, anzunehmen, daß ein Volum 
Wasserstoff nur halb so viel Atome enthalte, als das gleiche Volum 
.Sauerstoff. 

ßerzelius erblickte in dem Volumgesetz eine willkommene Be- 
^tigang der atomistischen Theorie und ließ sich in seinen Ansichten 
aber die Zahl von Atomen in chemischen Verbindungen und somit 
über die Größe der Atomgewichte durch jenes Gesetz leiten. Seine 
Vobmtheorie der Körper enthielt den Versuch, dasselbe mit der Atom- 
Üieorie zu verknüpfen. In zwei Abhandlungen * legte er die atomistische 
BetRiohtungsweise, welche er sich unter dem Einfluß des Volumgesetzes 
gebildet hatte, bestimmt und überzeugend dar. Er ging von der An- 
Mhine aus, daß von jedem einfachen Körper, wenn dieser in den Gas- 
nstand übergeführt ist, ein Volura auch einem Atom entspreche; für 
diese kleinsten Teilchen brauchte er deshalb den Ausdruck Vobimatome. 
Er suchte, wo es anging, die Raumteile der sich verbindenden Stoffe zu 
iBBsen und leitete aus diesen die Atomanzahl ab. Die Analyse der 
Vnbindiing, in welcher die Volume der elementaren Bestandteile be- 
bnnt waren, führte ihn dann zur sicheren Ermittelung des Atom- 
giwiehles von letzteren. Sn erschloß er aus der Thatsaehe, daß Wasser 
aus zwei Volumen Wasserstoff und einem Volum Sauerstoff entsteht, 
die heote noch giltige atomistische Zusammensetzung des Wassers, sowie 
im relative Atomgewicht des Sanerstofls und Wasserstoffs, ferner leitete 



of Pbiloä. 2, 3&» II. 443 (IÖ13). 
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er aus der BildnngsweiBe des Kohlenoxyds and der Eoblensiure die 
wahre Zasammensetzung dieser Verbindangen und das Atomgewicht 
des Kohlenstoffs etü. 

So sehr Berzelius damals (1813) von den Vorzügen dieser Auf- 
fassung gegenüljer der Korpmhtlartkeorit, bei welcher von den Volom- 
yerhältnissen ganz abgesehen wurde, überzeugt war, so verkannte er doch 
nicht die begrenzte Anwendung seiner Volumtheorie. Die Übertragung 
der an den Gasen gewonnenen Vorstellungen auf nicht flüchtige Körper 
erschien ihm bedonklich; seine Zweifel an der Möglichkeit, alle Elemente 
und ehemischen Verbindungen Ton dem Standpunkt« der Volnmtheorif 
zu betrachten, nahmen bald zu, wie man schon in seinem, wenige Jahre 
später veröffentlichten „Versuch über die Tlieorie der chemischen Pro- 
portionen et«." wahrnehmen kann. Jedenfalls hatte er in dem Volum- 
gesetz eine wichtige Handhabe gefunden, für viele Stofie die atomistischf 
Zusammensetzung zu bestimmen und aus dieser die Atomgewichte uahi- 
reicher Elemente abzuleiten. 

Ein Blick auf die damals, 1«18, von ihm mitgeteilte Atomgewichts- 
labetle lehrt, wie sorgsam und zuverlässig die von ihm gefundene». 
Werte sind, welche sich vorteilhaft von denen anderer Beobachter unter- 
scheiden. Eine im Jahre 1827 von ihm aufgestellte Tabelle läßt wi&— 
derum merkliche \'erliesserungen und eine noch größere Annäherung 
seiner Atomgewichte an die heutigen erkennen. Aber große Unsicher- 
heit herrschte noch in bezug auf die Verhältniszahlen mancher A)«ia.— 
gewichte gegenüber dem Wasserstofi' oder Sauerstoff'. Bcrzelius pflegt« 
auf letzteren, als das wichtigste Element, „den Angelpunkt der Chemie", 
seine Atjjm gewichte zu beziehen, und zwar auf ISauerstofi' = 100. E^ 
begründet«' die Iwvorzngte Stellung dieses Elementes mit dem Hinweis 
auf die Fähigkeit desselben, chemische Verbindungen mit. allen tirund- 
stüSen zu bilden; in der That wurden damals fajit ausschlieBlieh Sauur- 
stofl'verbindungen zur Ableitung der elementaren Atomgewichte benatzt 

Hechnet man seine Werte auf Wasserstoff, als jetzt gebräuchliche 
Einheit, um, so erhält man Zahlen, welche sich direkt mit den heute 
üblichen vergleichen lassen. Folgende Auswahl solcher Atomgewicht« 
aus dem Jahre 1818 diene zur Bestätigung des oben Gesagten; die 
jetzt angenommenen Werte sind in Klammem beigefügt: 



' In seinem Lehrbuch il. Autl. 3, <)9j sprach er eich fblgenderiuaSen ans: 
,,Die Atomgewichte niic «lern des WasaerstoSs zu verglüchcn, bietet nicht unr 
keine Vorteile, sondern geradezu viele Uiigelugeoheiten, weil der Wi 

sehr leicht ist uud selten in anorganische Verbindungen eingeht Dagegen 
einigt der Sauerstott' alle Vorteile. Er ist sozusagen der Mittelpunkt, um 
sich die ganze Chemie drphl." 



Kolilclil)toff= 12,12 (12,0) BIrä 116(207) Natrium 93,f> (23] 

Ssnerstoff >" 16,0 (15,»6) Queckflilbcr 406 (200) Kiüiutn 157,6 (3 n) 

Schwefel = 32,3 (32) Kupfer 129 (63,3) Silber 433,7 (108) 

Eiaen 109,1 (&6). 

Die Frage drängt sich auf, durch welche Gründe Berzelius zur 
Annahme von doppelt so hohen Wert^^n für viele metallische Elemente, 
z. B. Eisen, Blei, Quecksilber, Kupfer, femer Chrom, Zinn ii. a. m., 
und zur Aufstellung viermal größerer Werte für das Kalium, Natrium 
und Silher gefülirt wurde, als den jetzigen Atomgewichten entsprechen. 
Seine Voraussetzung möglichst einfacher Verbindungsverhäitnisse war 
die Ursache; denn damals erschienen ihm Bropoitionen wie 2:3, 
2:5, 3:4 u. s. \r. noch zu kompliziert; das eine Element sollt« nur mit 
euiem Atom in den zusammengesetzten Körpern enthalten sein. Die 
Osjdationsstufen des Eisens z. B., deren Sauerstoffmengen sich wie 2 : 3 
verhielten, und welche wir jetzt folgendermaßen formulieren: FiO und 
lifjOj waren für ihn nach folgenden Symbolen zusammengesetzt: FiO^ 
und fiOg, woraus sich das doppelte Atomgewicht des Eisens berech- 
nete. Anderen Metalloxyden, welche dem Eisenoiydul- und Oxyd ent- 
sprechen, wurde die analoge Zusammensetzung beigelegt, sodaß hei 
vielen Elementen sich die zweifach höheren Atomgewichte finden. In 
gleicher Weis« wurde BtTzelius durch die AnDahme, daß der 
Sauerstoff des Kaliumhyperoiyds zu dem des Kaliumosyds im Ver- 
hältnis 3 : 2 stehe, zu der irrigen Schlußfolgerung geleitet, die letztere 
Verbindung enthalte auf ein Atom Kalium zwei Atome Sauerstoff, das 
Hyperoiyd aber drei; daraus aber wurden für Kalium und die ähn- 
lichen Element*, Natrium, Lithium, Silber, deren Oxyden in Wirklich- 
keit die allgemeine FonneJ Me^O zukommt, viermal so hohe Atomge- 
wichte, als die heutigen, abgeleitet. 

So haftete denn, trotz der Riesenarbeit von Berzelius, seinem 
System der Atomgewichte noch manche Unsicherheit an; es waren 
noch nicht genügend zuverlftssige und umfassende Anhaltspunkte zur 
Feststellung des wahren Verhältnisses dieser Werte zum Wasserstoff 
oder Sauerstoff aufgefunden. Berzelius selbst war von der Unzu- 
länglichkeit der Hilfsmittel durchdrungen, welche ihn zur Bestimmung 
der atomistischen Zusammensetzung von Verbindungen und somit der 
Atomgewicht« von Elementen geführt hatten. Abgesehen von den 
einigermaßen willkürlichen Voraussetzungen hatte Berzelius nur in 
dem physikalischen Verhalten der Gase, in der Beziehung ihrer spe- 
zifischen Gewichte zu den Verbindungsgewichten, einen guten Stütz- 
punkt gefunden, um die schwebende I^Vage uacli der Größe der rela- 
tiven Atomgewichte zu beantworten. 

w.lt»J»r, Otitbiehtc der Chemie. IS 
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Das Jahi 1Ö19 brachte nun zwei wichtige Entdeckungen pbysi- 
kalisch-chemiseher Art, welche zur Klärung der unsicheren Lage bei- 
getragen haben: fast gleichzeitig machten Dulong und Petit* auf die 
Beziehungen zwischen Atomgewichten von Elementen und deren spe- 
zifigclien Wärmen, Mitscherlieh auf den Zusammenhang zwischen 
gleicher Krjstnllgestalt und iinaloger Konfitituüon aufmerksun. Pie 
letztere Entdeckung und die sich danius entwickelnde Lehre von der 
Isumorphie wurde von BerzpliuH zur Ermittelung drr rt'hitiven 
Atomgewichte ausgiebig verwertet; dem Satze von Dulong und Petit 
dagegen widmete er viel weniger Beachtung, da dersellie noch der Er- 
weiterung und Bestätigung bedürfe. Beide Hilfsmittel haben so tiefen 
Einfluß auf die Entwickelung des Systems der Atomgewichte ausgeübl, 
daß sie hier nach dieser Richtung hin kurz zu erörtern sind (vgl Go 
schiclite der physikalischen Themie). 



Satz von Dulong und Petit. 

Diese beiden Forscher zogen die bedeutsame Folgerung, daß dii' 
spezifischen Wärmen einer Keihe von festen Elementen, namentlicli 
Metallen, nahezu umgekehrt proportional ihren Atomgewichten »eifli, 
aus Versuchen,* welche teils mit ungenügend reinen Substanzen, teils 
nach wenig zuverlässigen Methoden ausgeführt waren. So kühn dem- 
nach die von ihnen daraus abgeleiteten Schlüsse waren, welche sie in 
dem Satze zusamnieufaßten : „Die Atome der einfachen Körper 
haben die gleiche Wärmekapazität," so wurde doch diese Zuver- 
sicht durch spätere genauere Untersuchungen im ganzen gerechtfertit't; 
wenigstens fügten sich die meisten metallischen GrmndstoS'e annähernd 
dem Dulong-Petit'schen Satz. Die Ausnahmen von diesem, welch«' 
sich bei manchen Metalloiden in einer größeren oder geringeren Äb- 

' P. L. Dalong, ITSü zu Roucn geboren, 183S als Studicndiccktor <lcr 
polyteclinischeD Scliule eu Paria gestorben, hat aicb namentlich durch sviuc phr- 
sikalisch-uheiniBuhen Untersuuhungi^ii unvergängliches Verdienst erwurbi^ii. Abet 
auch sduc rein uhcmiai^heii Arbeiten, wie die Über Ctilursticksrolf, hei dosacn 
Eutileckung (IHIl) er ein Auge und mehrere Finger verlor, die Aber SuneislulT' 
Verbindungen des Phosphors und Stickstofie, ferner seine Fruehtban.>u Bpoknlt- 
tionen Aber die Konstitulion der Säuren richeni ihm i-inen ehrenvollun Pltttx !u 
der (ücsvhichte der Natur wisBcaBulian«n. 

T. A. Petit, geb. ITyl, starb schon l»'20 a\a l'tufcssor der Physik an drr 
polytecluiiseheu Schule. Den Cheniikeru ist er durch seine mitDtiloug an>igo- 
führto Arbeit über die Atümwltrnicii der Elcjnentu (b. ()be;i) bekannt, wSbrcntl 
SC'ine übrigen Untersuch iiugeu dem Uebirte der speziellen Physik angi?hQreii. 
* Ann, Cliim. Phys. 10, 395 (löl«). 



yjftlime der AUimwE^rmen geltend maohten, wurden erst in neuerer Zeit 
l^oToh den Nachweis einer starken Verüinlerlichkeit der speziliüclien 
VV^ärme solcher Elemente einigermaUon iTklärt — Auch für einfache 
cilienÜMclie Verlündungen fand man liald Bvziehmigea der zugehörigen 
spezifischen Wärmen zu ihren Atomgewichten. 

Die Bedeutung des Dulong-Petit'achen Satzes für die Ermitte- 
\aiig der relatiten Atomgewichte von Elementen lag, wenn seine Gildg- 
Iteit erwiesen wurde, auf der Hand. 5Ian brauchte ja nur die spezifische 
Wärme eines Grundstoffes zu bestimmen, um aus derselben und di'r 
als konstant angenommenen Atomwürrae, d. i. dem Produkt aus spi'- 
lilisclier Wärme und Atomgewicht, das hetreffendo Atomgewicht sofort 
iu berechnen. Zur Anwendung ihres Satzes auf dies Problem schritU'u 
Dulung und Petit sofort; sie kamen zu dem später als riohtig er- 
kannten Schlüsse, daß die Atomgewichte, welche Berzelius einigen 
metallischen Elementen beigelegt hatte, halbiert werden müßten. 

Für den letzteren war, da er die Ergebnisse jener Untersuchung 
nobefangen betrachtete, noch kein dringender Grund vorhanden, diesem 
Verlangen sofort zu entsprechen. Er gab bereitwillig zn, daß die Ue- 
aoUate von Dulong und Petit für die theoretische Chemie von gi'oßer 
Bedeutung seien, aber hielt doch niuht für ausgemacht, daß diesel1>en 
seh 80 verallgemcinem ließen, wie man von einem Nalurgesetz vcr- 
laof^ müsse, Insbesondei* widerstrebte er einer durchgreifenden Än- 
JtTong seiner eigenen Atomgewichte, weil dann, wie er hervorhob, für 
(Üe Verbindungen einiger Elemente unwahrscheinliche atomistische 
Verhältnisse angenommen werden müßten. — Diese Stellung, dem 
Dolong-Petit'sohen Satz gegenüber, verließ Berzelius nur allmäh- 
M nnd erst, nachdem noch andere Gründe in gleichem Sinne gel- 
tend gemacht worden waren. 



Jinfluß der Lehre vom Isomorphismus auf die Atomgewichts- 
hestimmungen, 

Nach der I'lntwiokelung der Kr^'stallographie durch Rom« de 
l'hle und durch Hauy hatten mehrere Forscher beobachtet, daß 
K"rper von verschiedener chemischer Zusammensetzung in einer und 
ilenelhen Krystallgestalt zusammen kristallisieren- Die Wahrnehmung 
vuDüay-Lussac, daß Kalialaun in der Losung von Amnioniakalauu unter 
Beibehaltung der Krystallform wächst, die von Beudant, daß Kupfer- 
vitriol in den Formen des Eisenvitriols erhalten wird, wenn dieser in 
geringer Menge der Lösung des ersteren zugefügt wird, u. a. m. ge- 
hüren hierher. Alter weder diese Beobachtung noch die bestimmte 



I 



I 



180 V&^eertung der Inomorphie für die AlomUhrf. 

AufTassimg von Fuchs über das Eintreten gewisser Stoffe an Stelle 
anderer in Mineralien, seine Lehre von den vikariierenden Bestandt«il<>ii 
l'ährten zur Erkenntnis der Beziehung zwischen Krystallgestalt nnd 
chemischer Konstitution, 

E. Mitscherlieh' war diese wichtige Entdeckung' vorhehalten, 
ICr erklärte das Auftreten isomorpher Krystalle hei verechietienartigen 
Ivörpem duroli den Nachweis, daß diese eine gleichartige chemische 
Zusammensetzung be.'taßen. So fand er durch die Untersuchung iler 
phusjihor- und arseiisauren Salze, daß nur die analog zusammengesetzten, 
mit den gleichen Äquivalenten Krystullwasser begabten Salze isomorpti 
waren. Seine dann folgenden Untersuchungen über die seien- und 
schwefelsauren Salze, über die Isomorphie der Oxyde des Magnesinm«, 
Zinks, femer des Eisens, Chroms, Aluminiums in ihren Salzen, bestätigten 
den innigen Zusammenhang zwischen Krystallgestalt und chemischer Zu- 
sammensetzung. — Mitseherlich war in der ersten Zeit nach difs«) 
Beobachtungen der Meinung, die Isomorphie werde wesentlich durch 
die Zahl dei' kleinsten elementaren Teilchen bedingt; bald überzeugtp 
er »ich, daß die chemische Natur dieser ebenfalls bestimmend wü'kc 

Berzelius, welcher die Entdeckung der Isomorphie als „die wich- 
tigste seit Äul'stollung der Lehre von den chemischen Proportionen" 
bezeichnete, versuchte sofort die Atomgewichte von Elementen mit Hilfe 
isomorplier Verbindungen abzuleiten. Denn nach ihm lassen letztere 
auf Gleichheit der atomistischen Konstitution schließen; man braucht 
also nur von einer Verbindung die Zusammensetzung zu kennen, um 
die der übrigen isomorphen abzuleiten. Die Mengen der sich isomorpli 
vertretenden Elemente auf eine bestimmte Einheit, Sauerstoff oder 
Wasserstoff, bezogen, betrachtete Berzelius als die relativen Atom- 

* Eilhard Mitseherlich, geh. 1794 im OldenbaTgiBchen, gcat. 1863 n 
Berliu, Wü er seit 1821 als Nachfolger Klaproth'H au der üniveiaität bis an 
tHÜu Lcbcnsdcde wirkte, hat die Chemie durch scLoue Entdeckungen bereichert 
und inabesoDilcre die phjsikaliBche Bichtuag in dcrselbeii mächtig gefSrdert U^ 
sprünglich hatte er sicli orientaliachen und lingDistisclie-n Studien, nur nebenbei 
den Naturwifisenschafteu gewidmet; die Berührung mit Berzelius, iveldiem 
er im Jahre 1819 nach Stockholm folgte, wurde tur seine ferneren Arbeiten 
entscheidend, — Seiner Leistungen ist noch öfter im speziellen Teile zu ge- 
denken; liier möge auf seine wichtige Unterauclmug der Mangan' und Über- 
manganeäure, an seine Arbeilen tiber Selensäurc, über Benzol und Abköinuiliugc 
deaaelben hingewiesen werden. Seine erfolgreichen Versuche, Mineralien könst- 
lich xa bilden, bekunden die Vielseitigkeit des Mannes, dessen grüBte Leistung 
die oben gewürdigte Entdeckung der Isumorphie gewesen iaL — Sein LehrbmeJt 
der Chemie, zuerst 18^9 «■schienen, zeichnet aicli nach Form und Inhalt durch 
Ori^naUtitt auB. 

' Berl. Akad. Abliuiidluiigcn der phva. Klasse 1818/1» S. 426; ancli Ann. 
Dhio). Phv8. 14, 172. 18, 350. 




gewichte. Er wandte das nene Hillsmittel sofort in ausgiebiger 
) an, um die Znlässigkeit seiner Atomgewichte zn präfen. 
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Atomgewichtssystem von Berzelius nach 1821. 



Zunächst (1021) hielt Berzelius eine Änderung der Atcmgewiühte 
nicht für geboten, An sich die neuen Thateachen mit seinen Bestimmungen 
und Folgerungen in Einklang bringen ließen. Erst fünf Jahre später ent- 
schloß er sich auf Grand scharfsinniger Erwägungen zu Modilikationen, 
welche darin bestanden, daß er die Atomgewichte vieler Grundstoffe 
halbierte. Die Gründe, welche ihn dazu bewogen, hat er in überzeu- 
gender Weise dargelegt.^ In der Hauptsache wurde er zum Aufgeben 
saner früheren Annahmen durch die Zusammensetzung des f'hromoxjds 
und der Chromsäure genötigt. Der Saueistotfgehalt der letzteren, so 
Cühite er aus, verhält sich in neutralen Salzen zu dem der Base wie 
3:1, daraus folgt für Chromsäure die Zusammensetzung CrO^, für 
Chiomoxvd aber die Proportion 2 Cr : 3 0, Letzteros zugegeben, mußte 
er den das Chromoxyd isomorph vertretenden Sauerstoffverbindungen, 
li™ Eisen- und Aluminiumoxyd, die analoge Zusammensetzung Fc^O^ 
und -l/jOg betlegen, damit aber den metallischen Elementen ein halb 
s(i trrnties Atomgewicht, als bisher, zuschreiben. Das Eisenoxydul er- 
hielt die vereinfachte Formel FrO, und als entsprechend konstituiert 
nunlen die diesem isomorphen Sauerstoffverbindungen des Magnesiums, 
Hiiiks, Nickels, Kobalts u. a. angesehen. Folge dieser Erwägungen war, 
wie schon erwähnt, die Halbierung der bisherigen Atomgewichte, welohe 
nun den aus dem Satze von Dulong und Petit abgeleiteten entsprachen. 
— Mit den Atomgewichten des Natriums, Kaliums und Silbers, welche 
Berzelius ebenfalls halbierte, hatte es eine eigentümliche Bewandtnis, 
Er war nämlich bezüglich der basischen Oxyde zu dem Schluß gelangt, 
dsB die starken Basen Metall und Sauerstoff im Verhältnis 1 : 1 ent- 
luelten, nahm also in dem Kaliumoxyd diese Proportion und damit für 
KaJiam, sowie Natrium und Silber ein doppelt zu hohes Gewicht an; 
denn nach jetziger Aulfassung sind zwei Atome desselben mit einem 
Atom Sauerstoff verbunden. Die folgende Zusammenstellung von seinen 
auf Wasserstoff ^ 1 bezogenen Atomgewichten einiger wichtiger Ele- 
mente zeigt die Annäbening der Zahlen an die heutigen und die Yer- 
besBemng* einzelner während der Jahre 1818 — 1826 (vgl. Tab. S. 1771, 

' Pogg. Ann. 7, 397. 8, 1 u. 177. 

' Bpr;!elins, wckhcr seinp ganze Kraft auf die VorvoUkommnituf; clor 
uulj'Uachen MothoilRn und Berii^htigung der Atomgew ichtsznblen verwandt 
naBte ipüter herben Tadel von solchen erfahren, welche durch weitere Ver- 
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Stand der Atomlehre 


um das Jahr 1826. 




Kohleneloff 12,25 (12,0) 


BUi 


207,4 (201) 




Sauerstoff IG (IG) 


Queckailber 202,8 (200) 




Schwefel 32,24 (32) 


Kupfer 


63,4 (63,3) 




Stickstoff 14,18 <14) 


Eisen 


54,4 (56) 




Chlor 36,47 (3r>,4) 


Natrium 


4S,6 (23) 




PlKwphor 31,4 (31) 


Kalium 


7S,Ö (39) 




Arseu 75,3 (75) 


Silber 


31 «,6 (108). 



In dieser 1826 aufgestellten Tiibelle findet mao zaeret die Atom- 
gewichte des Stickstoflä und des Chlors als einfacher Körper. Ber- , 
nelias hat an seiner Annahme, dieselben seien sauerst^fhaltig, am 
l^gsten von allen Chemikern festgehalten. Die Gründe, welche ihn 

7.nin Aufgeben dieser Hypothese nötigten, sind weiter unten erörtert. 

Blickt man znröclc auf die oben betrachteten Bemühungen Tun 
Berzelius, die Atomgewichte der Elemente zu ermitteln, so erkennt 
man, daß er .«ich bei nichtflüchtigen Kfirpern in ensl«r Linie durch die 
Zusammensetzung von Sauerstoffverbindungen , also durch die lÜrmitt*- 
lung der Proportion Element zu Sauerstoff, sodann durch die Lehre 
von der Isomnrphie leiten ließ, dem Dulong-Petit'schen Satze aber 
nur geringen Einfluß auf die Bestimmung der Atomgewichte zuerkannte. 
Waren die Kiemente oder einfache Verbindungen derselben im Gasm- 
stande bekannt, dann trat seine Volumtheijric als Mittel zur Ableitung 
der gesuchten Werte in Kraft, Noch immer hielt Berzelins daran 
fest, daß die in gleichen Gasrolumen enthaltenen Mengen vcin Ele- 
menten ihre Atomgewichte seien. Diese Annahme wurde bald dtirch 
die merkwürdigen Ergebnisse einer Untersuchung erschüttert, welche 
wegen ihrer tiefgreifenden AVirkiing auf die Meinung vieler Phemikpr 
hier liesprochen werden muß. 



Versuch einer Amlerung der A tonii;t'wii'lile durt'h l)umji>. 

Im Jahre 1827 vuriiflonHichte J. B. Diiniati, ein junger rhemiker, 
welcher sich schon durch andere Arl)eiten vorteilhaft bekannt gemacht 
hatte, eine Untenjuchung,' deren größtes Venitenst in der Ansiirbeitnng 



s (H. Ann. (;iiüiii. 38, 111 If.). wulHinr iltuiÄ<|uivul>'nt An 
Kohluustoffs „mit lUler unirnklic-Leu Sorgfalt*' bt^Htitniut iiud ileii Wert 8 er> 
imtt«lt hattv. Di<' Abwt'i<:hung dieser ZilIiI voo der, wduhu UiTHelina geAiti- 
den: G,12, vorautnÜU'u Duiiihb xu den vchworMton Vrjrwiirfen gi'gfn Am Alt- 
meister der Anidyse (vgl. Ucrzcliua' inihk AntM'cirt Lchrb. d. ('Iiom. 9, IKiä 
und Liebig's trotTlichon Protect ge^ren Dumas' Vorgt^hcii Ann. Chcm. 88, S14 Cl 
' Ami. Chim. Phys. SS, 337 ff. 




Ihättderwiff einüjcr Ätomgeu'irhte durch Dumas. 



183 



L»:ier vortrefflichen Methode zur Bestimmung von Dampfdichten be- 
i^^uid. Auf diesem von ihm hetreienen Wege gelang es ihm, das spe- 
i^asche Gewicht der Dämpfe mehrerer Elemente zu ermitteln; diis 
''«rhältuis dieser untereinander vergleichbaren Werte mußte nach 
> umas, welcher hier den gleichen Standpunkt wie Berzeliua ein- 
^fi.hm, das der relativen Atomgewichte sein. Die in Betracht gezogenen 
^J-Tundstoffe waren das Jod und Quecksilber, denen er einige Zeit später 
Aon Phosphor und Schwefel anreihte. ' Da eichen sich nun andere Zahlen, 
als die von Berzeliua für die Atomgewichte dieser Elemente angenom- 
menen und seit 1826 festgehaltenen Werte. Wenn das Atomgewicht des 
Wasserstoffs =1 und das des Sauerstoffs ^16, also die Zahlen von 
Ber^elins, angenommen wurden, so folgte aus den Dampfdichten von 
Jod der Wert 123, von Quecksilber 101, von Phosphor 62,8, von 
Sdhwefel endlich 96. Mitsoherlich bestimmte noch {1833) die Dampf- 
lüchte des Arsens und berechnete daraus das Atomgewicht 150. Immer- 
liin traten einfache Verhältnisse dieser Zahlen zu den Atomgewichten 
TOD Berzelius hervor; das des Quecksilbers {200} war doppelt, das 
d« Phosphors und Arsens (31 und 75} aber halb, das des Schwefels 
(32) sogar nur ein drittel so groß, als die von Dumas abgeleiteten 
iird für richtig gehaltenen. Infolge der von letzterem vorgenommenen 
Abfindening dieser Atomgewichte entstand eine arge Verwiming. 
Während Berzelius den seinigen treu blieb, also z. B. das Queckailber- 
uiyd aus gleichen Atomen der Bestandteile zusammengesetzt betrach- 
tete, nahm Dumas darin zwei Atome Quecksilber auf ein Atom Sauer- 
jtiilt' an, schrieb ihm also die Zusammensetzung des Quecksilberoxyduls, 
welclies nach Berzelius die Formel H;i^O hatte, zu. In dem Phos- 
Ithorwasscrstoff, in welchem Berzelius wegen der Analogie mit dem 
Aimnoniak ganz richtig das Verhältnis von drei Atomen Wasserstoff zu 
einem Atom Phosphor annahm, wurde von Dumas die doppelte Zahl 
Atome Wasserstoff vorausgesetzt, demselben also die Fonnel PH„ ge- 
geben. 

Bei diesen Abänderungen verfuhr Dumas ganz und gar nicht 
kwnseqiient und trug dadurch nur zu größerer Verwickelung der Sach- 
te bei. Er machte theoretisch einen Unterschied zwischen kleinsten 
phjsüalisehen und chemischen Teilchen, indem er sich der Spekulationen 
ATOgadro's erinnerte; aber dieser Versuch einer Trennung von Mole- 
tal und Atom blieb nicht nur unfruchtbar, sondern hatte Verwirrung 
wir folge. Die Art, wie Dumas von einem halben AUtm 
Ton der Zusammensetzung des Chlorwasserstoffs aus einem 
At«ffi Wasserstoff un<l Chlor sprach, mußte damals unverständlich 



Ann. Chitn. Phys. 49, ■2W. 50. 170, 




''erffirrung ^^J 

Sauerstoff, ^^H 

:m halben ^^^| 

srständlich ^^^| 
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bleiben , ^ wurde auch voo Berzelius auf das scliärfste var- 
Dit^ilt. 

Wie recht der letztere hatte, seine auf Grund sorgsamster Er- 
wägungen angenommenen Atomgewichte beizubehalten, lehrt ein Ver- 
gleich derselben und der von Dumas verändert«« mit den heutigen; 
die von Berzelius haben sieh als richtig erwiesen. Derselbe wunie 
allerdings durch die neuen Erfahrungen vorsichtiger in Benutzung seiner 
Volmntbeorie und wandte den Satz, daß die Atomgewichte der Elemente 
ihren Gasdichten proportional seien, fortan nur auf die permaneoton 
Gase an. 

Die gewaltsame Reform, welche Dumas in diesem Teile der 
theoretischen Chemie angestrebt hatte, blieb ohne Erfolg. Der Vor- 
wurf, daß dieser Chemiker Unklarheit und Unordnung in das Atom- 
gewichtäsyst*m von Berzelius gebracht hat, kann nicht unffirdrücki 
werden, ilinom unbewiesenen Lehrsätze zuliebe vernachlässigte Du- 
mas die augentälligsten chemischen Analogien, z. B. die von Ammoniak 
und Phosphorwasserstoff, und verwirrte vielfach den klarsten Sachver- 
halt, Infolge seiner Einwände gegen die von Berzelius aufgestolllen 
Atomgewichte der Elemente, wuchs das Mißtrauen der damaligen Che- 
miker gegen dieselbe, und selbst die namhaftesten Forscher, so Gar- 
Luasac, Liebig u. a, verzweifelten daran, die relativen Gewichte der 
Atome sicher ermittelu zu können. Sie wollten sich mit der Fest- 
stellung der Äquivalente begnügen, die Atomgewichte aber ganz be- 
seitigt wissen. Gegen Ende der dreißiger und Anfang der vieraigei- 
Jahre war diese Opposition gegen Berzelius' .\tomgewichts8jstem am 
stärksten. Namentlich in Deutschland suchte L. Gmelin für die ein- 
fachsten „Verbindungsgewichte" zu wirken; aber die Sicherheit, die 
wahren Äquivalente der Grundstoffe zu bestimmen, war keine genügende, 
wenn auch das von Faraday im Jahre 1834 entdeckte eleklmly- 
tiacho Gesetz einen festen Anhalt dafür zu gewähren schien. 

Faraday* machte die denkwürdige Beobachtung, daß derwllic 



Würe Dumas mit Avogadro's Ideen ganz Tcrtraut gewesen, so hätte 
ungelüat^u WiderBpriicho heben miisaca. 

Michael Faraday, zu London 179* geboren, hat sith durch »eine ud- 

iche Neigung und Begabung für die Naturwissenschaften aus kleine» 

emporgearbeitet, ohne vor scinor Berührung mit Davy einen gr- 

Lteiriclit genossen xu haben. Dieser Forsclier erkannte sofort du 

T&lent Aea Jünglings und zog ihn zu seinen Arbeiten heran. 

Vcrhällnie gestaltete; sich bald zu einem innigen FreundsohnAa- 

wichtigste Entdwltungcn gehören dein Oebiel« der Physik 

fibcr Induktionsströme, Elektromagnetismus, Diamngno- 

für die eloktmohemiscbe Betrachtuags weise bedeutungavollcb 




galvanische Strom verschiedene Elektrolyte, z. B. Wasser, Chlorwasser- 
strifF, Metallchloride so zersetzt, daß an dem negativen Pole äciuivalente 
Mengen W&saerstoff resp. Metalle, an dem positiven die entsprechenden 
Mengen Saueratoff resp. Chlor abgeschieden werden. ^ Er faßte diese 
Tbatsachen als Gabelt der ßjeeti eieMrolyliiie}u^i Aktionen zusammen. In 
der Bestimmung der eiektrochemiachen Äquit-almie erblickte er ein siche- 
res Hilfsmittel zur Feststellung der chemischen Atomgewichte in zweifei- 
biiften Fällen. — Berzelius erkannte auch hier eine Notwendigkeit, 
sun seinen Atomgewichten abzugehen, nicht an und bestritt den Wert 
der auf elektroljtiachem Wege abgeleiteten Zahlen, 

Die Zeit einer scharfen Erfassung der Begriffe Äquivalent, Atom, 
Molekül und damit einer Treimung dieser war noch nicht gekommen. 
Berzelius hatf« daher vollkommen recht, an seinen relativen Ati)m- 
gewichten festzuhalten; die spätere Zeit lieferte dafür den besten Be- 
weis. Die Volumtheorie wandte er allenüngs infolge der von Dumas 
iitui Mitseherlioh gewonnenen Erfahrungen, wie schon bemcrkj., mir 
noch in sehr beschränkter Ausdehnung an. Bei den Dämpfen sah er 
die Möglichkeit voraus, daß das Verhältnis zwischen Volum und Atom- 
«emcht veränderlich sei (1835). 

Wie man allmählich im Laufe der folgenden Jahrzehnte statt der 
(Inielin'schen Verbindungsgewichtc die jetzt als richtig betrachteten, 
mm großen Teil schon von Berzelius aufgestellten Atomgewichte an- 
merkennon gelernt hat, ist später zu erörlrcrn. — !m folgenden Alj- 
scbnitte soll <lie Aufmerksamkeit auf die vorwiegend spekulative Thä- 
ügteit von Berzelius gelenkt werden, wie sie sich in der Aiifutelhing 
seiiK« dualistischen Systems bekundete; dasselbe war die Frucht einer 
(elektrochemischen Theorie, welche zugleich mit der von Davy in kur- 
len Zügen zu besprechen ist. 



tlnktrolyüecIieB Gesetz ist obon berührt, Dur t.heiuiHi^licu \\\M inauliti; vt Eiuli 
tusoralcrB bekannt durch seine scliönen Vcreuthe üIxt die Vprflüanigiing 
vnn fiiwen, forner über die Kohlenwasserstoffe aus dem Ülgas, wobei er auf iii<! 
Iwnwrie des Butylens mit dem Äthylen hinwioe, sowie durch seine Arbeiten 
ilber CUorkohlenstoffi!- Er war einer der ersten Förderer der physikalisch- 
cliüinieehen Riclitung, denn diese wurde nach den Untersuchungen von Dulong 
nnJ Petit über die spezifische Wärme «nd denen von Mitscberlicb Über 
iMraorphio erst durch Faraday einen großen Schritt vorwärts geführt. — Die 
ffleitten seiner Eliperinientalarbeit^n sind in den Philogophieal JVanBOelioiti ver- 
öfentlidit worden, sodann auch in Poggeudorfra Annalen und anderen Zeit- 
Bclriftm erschienen. — WHbrend der Jüngsten Zeit seine« Li'bens — er ist im 
ithn 1B67 gcstorbi^ii — war er au der Royal Insliliitimi thfitig, rtcrtn Liibora- 
foriiiiu er seit I82H geleitet hat. 
' Pogg. Ann. 83, SUl. 
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Die elektrochemisclien Theorien von Davy und Benelins. — Bm 

doalistisclie System von Berzelios. 

Die Erkenntnis, daß zwischen elektrisclier Kraft und chemischen 
Vorgängen nahe Beziehungen vorhanden seien, reifte zu Anfang unseres 
Jahrhunderte schnell heran, nachdem Nicholson und Carlisle die 
Zerlegung des Wassers in seine Bestandteile, Berzelius und Hisinger 
(I80B) die von Salzen in Base und Säure durch die Macht des gah'a- 
nischen Stromes wahrgenommen hatten. Als erste Frucht der man- 
cherlei Beobachtungen über die Wirkung der strömenden Elektrizität 
auf chemische Verbindungen und über das Auftreten elektrischer Span- 
nung bei chemischen Vorgangen erschien die elektrochemische 
Theorie Davy 's; ^ durch seine seit 1800 angestellten, geistvoll er- 
dachten Versuche glaubte er dieselbe fest begründet zu haben. Als 
Ausgangspunkt diente ihm die experimentell ermittelte Thatsache, daß 
heterogene, der chemischen Vereinigung fähige Körper, z. B. Kupfer und 
Schwefel, wenn sie isoliert sind, durch Berührung entgegengesetzt 
(elektrisch werden. Zufuhr von Wärme erhöhte die elektrische Spannung, 
l)is sie infolge der chemischen Verbindung der StoflFe verschwand. Die 
letztere, so folgerte Davy, ist gleichbedeutend mit dem Ausgleich des 
elektrischen Gegensatzes. Je größer dieser vor der Vereinigung war, 
desto größer mußto auch die chemische Verwandtschaft der verschie- 
denen Körper zu einander sein. — Durch Zufuhr von Elektrizität zu 
den Verbindungen wird deren Bestandteilen die elektrische Polarität 
erteil!, welche sie vor der Vereinigung ])(?saßen: die positiven wandern 
zum negativen und umgekehrt die negativen zum positiven Pole. 

Davy ist zu der Annahme geneigt^ daß die chemischen Verwandt- 
schaftserscheinungen und die elektrischen Vorgänge einer gemeinsamen 
rrsachc entstammen. Charakteristisch fiir diese elektrochemische Theorie 
ist der (irundsatz, daß die kleinsten Teilchen von Körpern, welche 
Affinität zu einander haben, erst durch Berührung in elektrischen 
<Jegonsatz treten. Dies Prinzip wurde bei späteren ähnlichen Ver- 
suchen, namentlich ])ei denen von Berzelius aufgegeben, während sonst 
manches von der Anschauungsweise Davy's erhalten geblieben ist 

Berzelius stellte seine elektrochemische Theorie in ihren Gnmd- 
zfigen 1812 auf,^ nachdem er schon früher sich verschiedentlich über 

* Philos. Traiisact. 1S07, S. 1, vpl. auch seine Schrift: EkmenU of ehem. 

Pftfios. 

^ Schwcigpors Jourii. 6, HD. 
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2^ Untrennbarkeit ohemiscber Vorgänge von elektrischen, aber difi 

'"^rbrennung als eiektrochemischa Erscheinung, fiher die mutmaßliche 

p-Ä^larität kleinster Teilchen u. a. m. ausgesprochen hatte. Zusammen- 

•^fafit und in ihren weitgehenden Folgemngen dai^elegt wurde dio 

j_*!ktrochemiijche Theorie erst in seinem schon besprochenen Versuch 

^Xrer die Theorie der olieminciten Proportionen etc. Hier zeigt es 

fi.ch deotlich, wie er dieselbe aus That-sachen abgeleitet und dann 

^on dem gewonnenen Standpunkte aus das Gebiet der Chemie, so- 

.^^ett es damals erschlossen war, zu durchdringen und lange Zeit zu 

YteheiTschen Terstenden hat. So blieb denn seine Lehre, welche er aus 

der elektrochemischen Betrachtungsweise entwickelte, während der 

nächslen zwanzig Jahre die herrschende, bis sie dem Andrängen von 

Thatwichen, die mit ihr nicht in Einklang zu bringen waren, weichen 

mnßle. 

Berzelius ging von diT Grundannahme aus, daß die At«me der 
Körper an und für sieh elektr^ch sind: Grundeigenschaft der kleinsten 
Teilchen ist also elektrische Polarität, und zwar besitzen dieselben 
mindestens zwei Pole, deren Elektrizitätsmengen meist verschieden sind, 
sodaß entweder die positive oder die negative Elektrizität überwiegt. 
Nach diesem Vorherrschen der einen Art teilen sich die Stoffe in posi- 
tive und negative, deren Natur man daran erkennt, ob sie 1iei der 
Eli'fetriil,vse an den negativen «der positiven Pol der galvanischen Kette 
waniiem. 1 Wie für Grundstoffe, so nahm Berzelius auch für Ver- 
bindungen eine Polarität an, wennschon diese infolge des Ausgleiches 
entgegengesetzter Elektrizitäten bei der Bildung der zusammengesetzten 
Körper abgeschwächt worden ist. Die IntensitiU iW Polarität war nach 
ilim gleichbedeutend mit dem Überschüsse der einen Elektrizitätsart. 
Die ungleiche polare Intensität der kleinsten Körperteilchen wurde als 
I Trsüche der verschiedenen Affinitätswirkungen derselben betrachtet 
Wie die Verwandtschaftskräfte sich von der Temperatur abhängig zei- 
gen, so wurde auch die Polarität als Funktion der ■^Värme betrachtet. 
Die chemische Vereinigung von Elementen oder Verbindungen, 
I. R Basen und Säuren, besteht nach Berzelius in der Anziehung 
ilw nngleichnamigen Pole kleinster Teilchen und in dem nachfolgenden 
An^Ieich der verschiedenen Elektrizitäten. Ist in den ursprünglichen 
Kfiipeni die positive vorherrschend, dann resultiert eine elektropositive, 
ni ningeki'hrU>n Falle eine elektronegative Verbindung. Gleichen «ieh 
die Elektrizitätömengen aus, so ist da« I'rodukt elektrisch indifferent 
Iter Sauerstoff, als das negativste Element, diente Berzelius, ähnlich 

' Zm;ret bi'Zi'ii;hnctc Befzelias die Körpiir plMMifalla nie 'iie Pole, au 
wekliF Bie sich begeben, alao die Metalle negativ, die Mct&lloide positiv. 
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Hte bei den Atomgewichtsbestimmniigen als Maßslab liafär, welcher 
Art die Polarität der rerschJedenen GnindstofTe sei. Diejenigen Elr- 
mente, welche mit Sauerstoff basische Verbindtingen liefern, worden, 
wenn auch nur die niedrigsten Oxjde basisch waren, zu den elektru- 
positiven, die, deren Oxyde Säuren sind, zu den elektronegativen ge- 
zählt, — Diesem Grundsatze gemäß ordnete Berzelius die einfachen 
Stoffe in einer Spannungsreihe an, welche, mit dem negativen Sauer- 
stoff keginneud, zuerst die Metalloide aufwies, dann mit dem Wasser- 
stoff als Cbergangsglied zu den Metallen führte, um mit dem Natrioni 
und Kalium zu enden. — Häufig hat sich Berzelius darüber aus^'e- 
sprochen, daß viele Elemente einigen gegenüber positiv, gegen andere 
aber negativ polar seien, z. B. Schwefel gegen Sauerstoff positiv, gegen 
Metalle und Wasserstoff negativ u. s. w. Nur den Sauerstoff hat or 
mit Vorliebe für ein absolut negatives Element gehalten, weil dersellic 
keinem anderen Grundstoff mit positiven Eigenschaften entgegentritt 

5Iit Hilfe solcher Vorstellungen, die den Inhalt seiner elektri>- 
chemischen Theorie bildeten, vermocht« Berzelius die Thateacheii, 
welche damals als besonders wichtig galten, befriedigend zu erklären. 
Die elektrolytischen Vorgänge, also die Wanderung der positiven und 
negativen Bestandteile von Verbindungen an den negativen and posi- 
tiven Pol, fanden ihre einfache Deutung durch dio Annahme, daß den 
kleinsten Teilchen zusammengesetzter Körper ihre ursprüngliche Pola- 
rität durch den galvanischen Strom wieder zugeführt wird. Die mannig- 
falügen, so verschiedenartigen Aninitätswirktmgen konnten so auf eine 
gemeinsame Ursache zurückgeführt werden. 

Von der einen Hypothese ausgehend, daß den Atomen der Körper 
elektrische Polaritjit eigen sei, konnte Berzelius in das Gebiet der 
unni^nischen Chemie, welche zu jener Zeit (1819) fast nur in Be- 
tnicht kam, Licht und Ordnung bringen. Seine elektrochemische 
Theorie führte ihn zunächst zu einer ganz bestimmten Auffassung der 
^ Kunst i tu ti<>n *Kler ratinnellen iinsammensetzung" chemischer Verbin- 
dungen, weiter zu einer daraus entwickelten Bezeichnungsweise und einer 
dieser entsprechenden Formulierung der Stoffe. Seine Bemühungen in 
dieser Richtung wurden von größtem öfolge gekrönt. Noch heut*' 
können wir die von ihm eingeführte chemische Sprache nicht ent- 
behren, während andererseits seine dualistischen Ansichten über die 
Zosammensetzung chemiischer Verbindungen sich nicht so lange in 
Kraft crhalt<-n hatwn. Aber er ist der erste gewesen, welcher präzis 
die empirische von der rationellen Zusammensetzung der che- 
mischen Verbindungen unt^rschietl. Die Kmui'iMioH der letzteren war 
nach ihm mit der Erforschung ihrer näheren Bestandteile erkannt 
Die sichere Ermittelung dieser betrachtete Berzelias als eine der 



Sein iltmliniisc/ien ."^/stem. 



yiicb^S^'^ Aufgaben, die den Chemiker beschäftigen solleti. £r selbst 
jiat seine ganze Kraft znr Lösung derselben eingesetzt; als Mittel, um 
(]ies<^in hohen Ziele näher zu kommen, diente ihm seine elektrochemische 
Tlieorie-. 



Dfiji dualistische System von Berzeliu«. 

Die notwendige Folge der elektrochemischen Betrachtungsweise 
«ar die Annahme, dalJ ein jeder zusammengesetzter Körper aus zwei 
vlettrisch verschiedenartigen Teilen bestelle; ohne einen solchen Gegen- 
f3,[z konnte eine chemische Verbindung nicht zustande kommen. Die 
Konstitution einer solchen war erkannt, wenn ihre näheren Bestand- 
teile, der positive und der negative, nachgewiesen wurden. -Sauerstoff- 
haltige Körper: Säuren, Basen und Salze waren es wiederum, an 
welchen Berzelius diese seine duiilistische Lehre entwickelte. Die mit 
dem Sauerstoff verbundenen Elemente bilden ihm gegenüber die posi- 
tiven Bestandteile, z. B. in Oxyden die Metalle, in Säuren die Metal- 
loide. Der elektrochemische Gegensatz wurde durch folgende Fonneln 
rersinnlicht : 

+ - +- +- +- 

FcO BaO SO^ V O^ 

Eisen- üajyum- ävLwcfel- Kohlen- 

oxydul oxyd säure säuro 

Die wasserfreien Basen sind die positiven, die Säuren, in welchen 
Jie n^ative Polarität überwiegt, die negativen Bestandteile der Salze, 
vaa dnrcMolgende Formulierung angedeutet wurde: 

+ - + - 
ßiO-SOg Z,nO-C(\. 

Als wichtigste Bestätigung der Richtigkeit von dieser Auffassung 
betrachtete Berzelius die elektrolytische Zerlegung der zusammengc- 
setzkn Körper, insbesondere der Salze, in die darin angenommenen 
Teile, welche sich an die ihren Elektrizitäten entgegengesetzten l'ole 
liegehen. Auch die Zusammensetzung der Doppelsalze versuchte Ber- 
lulius dualistisch zu deuten ; so bezeichnete er das schwefelsaure Kali 
als positiven, die s(!hwefelsaurc Thonerdc als negativen Bestanriteil des 
AlsQns, 

Im Jahre 1818, als Berzelius seine elektrochemische Theorie 
ausführlich darlegte, war er davon überzeugt, da6 alle Säuren Sauerstoff 
fnthalten. In den Säurehydraten spielt nach ihm das Wasser die Rolle 

! schwach elektropositiven Bestandteils und eustprechend in den 
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^K Verdiei 

^^L biiidUD 

^H Setzung 



Metalloxydhj'draten die eines schwacli elektruuegativen; das Hydntt dvr 
Schwefelsäure und das des Kupf'erinj'ds wurden, wie fiilgt, fonniiliert: 

ll^O-SO^ CuO-n^O. 
Wie die einseitige Lavüisier'sche Theurie der Sauenitofiääuren 
von ihm aufgegeben werden mußt*, ist im nächsten Abschnitt erürterl. 
Die binüre Betrachtungsweise, welche von Layoisier auf Säuren und 
Basen und früher schon von Ronelle auf Salze angewandt worden war, 
hatte durch die elektnwheuiLsche Theorie liie kräftigst« Stütee er- 
halten. 

Berzelius' Versuche, eine rationelle, allgemein hrauchbare Bezeich- 
nongsweise der chemischen A'erbindungen einzuführen, gehen zurück in 
das Jahr 1811.' Dieselbe schließt sich an die Nomenklatur von Lavoi- 
sier, Murveau, BerthoUet an; Berzelius aber hat dieselbe erweitert 
und verlieft. Seine Bemühungen in dieser Richtung fanden ihren ersten 
Abschluß in dem schon Öft«r citiert«n „Versuch etc.-' Die {'Einteilung der 
Elemente in Metalloide und Metalle, entsprechend ihrem elektrochemi- 
mVea Charakter, die der positiven Sauerstoffverbindungen in Üx^doli'. 
Oxyde, Superoxjde, die entsprechende der Säuren, welche je nach der 
Oiydationsstufe verschieden bezeiclinet werden, hat sich als so zweck- 
mäßig bewährt, daß nur geringfügige Änderungen nötig wurden. St' 
bezeichnete er die den Oxvden entsprechenden Chlorverbindungen dunü 
Anfügen verschiedener Endsilben oder Präfixe (Chlorür, Chlorid, Super- 
chlorid etc.). — Die Benennung der Sauerstoffsalze geschah nach den | 
in ihnen angenommenen näheren Bestandteilen, und zwar so, daß die 
Säure der Base vorangestellt wurde (z. R. schwefelsaures Kupferoxyd}. 

Auch die organischen Verbindungen, deren chemiäche Kon- 
stitotion im Sinne von Berzelius ermittelt war, versuchte er nach ähn- 
licfaea Grundsätzen zu benennen, i'ür diese Körper war allerdings ilie 
Zeit einer rationellen Bezeichnungsweise noch nicht gekommen. 

Im engsten Anschluß an die chemist^^he Nomenklatur von Ber- 
zelius, welche die elektrochemLschen Ansichten über die Zusammen- 
setzung von Körpern zum klaren sprachlichen .\usdruck brachto, sehnf 
er oiue chemische Zeichensprache, welche den gleichen Zweck in 
abgekürzter Weise erreichen sollte, und damit erwarb er sich ein große-; 
Verdienst. Denn mit Hilfe der einfachen Symbole für chemische Ver- 
bindungen war es möglich, nicht nur diese seDist, sondern auch Um- 
setzungen dersellien, ja verwickelte ReaktioneD in leicht verstäiHUJcher i 



I. Ue I'lijs. 73, 257. 
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VCeise auszudrücken. Jedem Element entspricht ein Zeichen, und zwar 
der c^t^ oder die zwei ersten I3uclista1jen des lateinischen, seltener 
griedisclien Wortes dafür; ao bedeutet das Zeichen H Wasserstoff (ffydrt 
aeni**"Oi ^ den Schwefel (Bulphur), den Saiierstofl' (Oxy(jmittm), den 
Kgblenstoff (Carbd) u, s. f. Diese Symbole bezeichnen zugleich ilii 
Ati>uifiewichte der einzelnen Grundstoffe, 

Durch Nebeneinandenitellung dieser Zeichen und durcli Anfügen 
ilcr Atoinzahl,' wenn letztere mehr als 1 Iwträgt, werden die chemischen 
\>rl)iiidungeu formuliert, z. B. If^O Wasser, SO^ schweflige Saure, 
(.■Oj Kohlensfiuro, Na^O-V<\ kohlensaures Natron et«. 

Welcher Fortschritt gegenülier dem nach dem gleichen Ziele ge- 
richteten Versuche Dalton's, dessen Figiiren nur zur Versiunlichmig 
einfachst zusammengesetzter Körper dienen konnten! Seine Zeichen- 
sprache wurde bald vergessen, hat überhaupt niemals Anklang gefunden, 
lue Vüo Berzeiius dagegen ist zu einem unentbehrlichen, intematio- 
mden Hilfsmittel geworden. 

Mnen besonderen Sinn und Zweck verband Berzeiius mit den 
tlurchstrichonen Symbolen, welche von ihm gebraucht wurden, um 
auszudrücken, daß die betreffenden l'llement-e als Dopjielatome auftret^'n 
uder, wie er sagt,' „daß sie zusammenhängend bleiben"; dies galt z. B. 
fnn dem Wasserstofl' im Wasser tfO, vun dem Chlor in der wassei'- 
fteicn Überchlorsäure -GiOj, von dem Kisen in seinem Osyd f^O^. Die 
Veranlassung zu dieser Schreibweise, welche recht unliebsame Folgen 
hatte, hig darin, daU Berzeiius von dem Saueistofl:' als der Ein- 
heit ausging und diesen gewissenuaUen als JlaBstab des Süttignngs- 
Tennögens anderer Kiemente benutzte.' So wurde er zu der Annahme 
ran den eine chemische Einheit bildenden DoppelatomÄi geführt; als 
Ausdruck dieser dienten ihm jene durehstrichenen Symbole, welche er 
übri^a später nicht mehr anwandte, indem er wieder zu den wahren 
Atomgewichten zurückkehrte, — Die zeitwebe von Berzeiius gehegte 
Vorstellung, daß die Atome gewisser Grundstoffe nur paarweise in Ver- 
tiindungcn enthalten seien, wurde von vielen Chemikern nicht gebilligt; 
sie nahmen statt der Doppelatome einfache und damit Äquivalente statt 
Jer Atome an. Blomstrand, welcher in seinem trefflichen Werke 
öie CkemU der M-AtMI den innigen Zusammenhang der Ansichten von 

I Die Zahl der SaucrBtoffutoinc bf^ctiuete Berzeiius wohl auch (lurch 
Pwikle, die der Schwefelalomo durcii KommaW, z. B. Calci umoxyd: Ca, Zwei- 
rMh-Schwefeluisen: Fe, eine Fonnulicrung, wcldie eich am längsten bei deu 
niin^nlogiBcfaen Clicmikcni crlialteu liat. 

'Lphil). d. Chemie (5. Aufl.) 1, 121. 

' ESerzelins bezeichnete den Saueraloff als „das HaS der relatiren Qe- 
»ifhlBLüiüige, nai-b welcher ein Crnndstoff vorzugsweise Verbindungen eingeht.'' 
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Berzelius mit den heutigen nachgewiesen hat, zeichnet die Folgen der 
eben erörterten Schreib- und Betrachtun^neise in beredten Worten wie 
folgt: „Diese fehlerhatte Vorstellung war ohne Frage die fast alleinige 
Ursache, daß die Atomtheorie von Berzelius von Anfang an so wenig 
Eingang fand; sie lähmte, wie eine hemmende Fessel, die freie Bntr 
Wickelung derselben und führte nach und nach eine e^ntümlicbe Ver- 
wirrung hinsichtlich der chemischen Grund1>egrifl'e herbei, indem all- 
mählich der Unterschied zwischen Atomgewicht und Äquivalent heinahf 
verwischt wurde, bis zuletzt die Volumatemgewiclite und die gana* 
Atemtheorie von Berzelius t>ei der großen Mehrzahl der Ohemilipr 
seiner Schule in eine so gut wie vollkommene Vergessenheit gerieten." 

Wie jede Neuerung, so erfuhr auch die vortreffliche von Ber- 
zelius befürwortet-e Schreibweise heftigsten Widerspruch von Seiten 
vieler Chemiker, namentlich in England. Man sprach von abomüiabif 
Sipnbols, welche mehr dazu gemacht seien, Mißverständnisse zu erzeugen, 
ab Klarheit, 



So stand denn um das Jahr 1820 das dualistische System, wel- 
ches die elektrochemische Theorie zum Ausgangspunkt hatte, mit allem 
nötigen Rüstzeug fertig da und wurde bald von dem weitaus größten 
Teil der Chemiker als Leitfaden in dem Gewirr der sich von Tag zu 
Tag mehrenden Thatsacben benutzt. Auch auf das Gebiet der orga- 
nischen Chemie, welche seit dem dritten Jahrzehnt mehr und mehr die 
Aufmerksamkeit der Forscher auf sich lenkte, versuchte Bcrzelius die 
dualistische A^chauungsweise anzuwenden. Wie hier die letztere bald 
auf ernsten Widerspruch stieß und im Kampfe mit der unitarischen 
unterlag, das zu scluldeni bleibt einem anderen Abschnitt vorlwhalteii. 



Strömungen gegen den CaaliBmua, Theorie der WasserstoffsäDreo 
and der mehrbasiachen Säuren. 




Der von Lavoisier aufgestellte, von Berzelius auf das leb- 
hafteste verteidigte Satz, daß der Chandcter der Säuren durch einen 
Gehalt an Sauerstoff bedingt, und daß folglich auch in den Salzen dieses 
Element ein nicht fehlender Bestandteil sei: diese Tlieorit. der Smier- 
sto/fsüurm wurde schon gegen Ende des ersten Jahntehnts stark er- 
schüttert und während des zweiten infolge der sich mehrenden, ihr 



Bktdechung der Alkaiimelalle. 



^:Sderepreohenden Thateachen von den meisten Chemikern aufgegeben. 
^^-^hliRBlinh überzeugte sich auch Berzelius, welcher der älteren Auf- 
^.Äsnng am längsten treu blieb, von dem Bestehen sauerstofffreicr Säuren. 
■^ie allmähliche Umgestaltung iles chemischen Systems, welche sich 
l_-»irch Beseitigung jenes Dogmas von dem Sauerstoffgehalt der Säuron 
-*jlkogen hat, ist eine tiefgreifende gewesen; denn der starre Dualismus 
i^-nrde dadurch angefochten, und sein Sturz vorbereitet. 

Um diese Umgestaltung der Anschauungen voltkomroen -m ver- 
^t.«hen, müasen die Thatsachen, durch welche dieselbe angeregt wurde, 
jscbarf beleuchtet werden. Man hat die Entdeckung der Alkalimetalle 
dureh Davy und die daran sich knüpfenden Untersuchungen über die 
iJatur des Chlors als die Ausgangspunkte zu betrachten, von welchen 
Abs Licht der neuen Erkenntnis ausstrahlte. — Bevor Dayy, welcher 
in dem galvanischen Strom ein mächtiges Hilfsmittel zur Zersetzung 
cbemischer Verbindungen erkannt hatte, durch denselben das Kalium 
und Natrium aus den Alkalien isolierte,' waren diese als unzerlegbar 
ungesehen worden, wenn auch seit Lavoisier als wahrscheinlich angc- 
aomiuen wurde, daß sie den Metalloiyden analog zusammengesetzt, also 
Swierstoffverbindungen seien. Die vielen vergeblichen Versuche, welchu 
Davj- mit den Alkalien in Lesung angestellt hatte, wurden schließlich 
durch den Erfolg belohnt, als er die nur schwach befeuchteten Körper 
iler Wirkung eines starken Stromes aussetzte. Seine richtige Annahme, 
ildß die am negativen Pole abgeschiedenen MetaUe wahre Elemente seien, 
Amig allerdings nicht sofort durch; ja, er selbst war vorübergehend im 
Zweifel, ob dieselben nicht Wasserstotr enthielten, zumal nachdem der 
Wuflserstoffgehalt der Alkalien von Gay-Lussac und Thenard nach- 
gewi^en war, welche beiden Männer sich fortan durch ihre Unter- 
sachungen' lebhaft an der Lösung der schwebenden Fragen beteiligten. 
Der Gedanke, daß die Alkalimetalle Wasserstoffverbindungen seien, hatte 
sich durch einen Analogieschluß eingeschhchen , insofern den Alkalien 
das .Ammoniak an die Seite gestellt wurde; in diesem nahm man da- 
mals Sauerstoff an, welcher bei der Bildung des Ammoniumamalgams 
entzogen werden sollte. Der aus dieser falschen Deutung hervorge- 
gangene Trugschluß, daß auch die Alkalimetalle Wasserstoff enthielten, 
wnrde jedoch durch Gay-Lussac und Thenard beseitigt, welche die 
ticbtige Erklärung für Jenen Vorgang gaben. Das KiUium und Na- 
to'am wurden seit dem Jahre 1811 als Metalle, somit als Elemente 
fieimchtet. 

In dem Maße, als sich die Ansichten darüber klärten, ging auch 
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Erketmlnia der elementaren Natur des Chlors, 



die Fn^, ob das Chlor wirklich ein zusammengesetzter, oder ob ea 
nicht Tielmehr ein einfacher Körper sei, ihrer Lösung rasch entgegen. 
Nach der Anmthme von BerthoHet und Lavoisier mußt« die Salz- 
säure sauergtoffhultig sein, und zw&t sollte sie ein rmücai murialiqut 
mit Sauerstoff verbunden enthalten ; das durch Oxydation daraus ent- 
stehende Chlor fußte man als oxydierte Salxsävre auf. In dem Chlor- 
wasserstoffgas nahm man zur Zeit, als Davy,^ sowie Üay-Lussac und 
Tht^nard* ihre denkwürdigen Versuche begannen, allgemein chemisch 
gebundenes Wasser an. — Die Genannten konnten jedoch trotz Anwen- 
dung der stärksten Reduktionsmittel weder im Chlorwasserstolf noch im 
('hlor Sauerstoff nachweisen, sodaß sie schon aus diesem Grunde sich der 
Idee zuneigten, Chlor sei ein Element, Salzsäure dessen WasserstoffVer- 
lilndung. Aber die Vorstellung von der Notwendigkeit eines Sauerstoff- 
gehaltes in allen Säuren war so fest eingewurzelt, 'daß erst zahlreiche 
neue Versuche diese irrige Annahme beseitigen konnten. Die wichtig- 
sten dahin führenden Beobachtungen waren folgende: Waseerstoff nnd 
Chlor vereinigen sieb zu wasserfreier Salzsäure; die.se wird durch Na- 
trium nntfir Entbindung ihres halben Volums Wasserstoff und unter 
Bildung von Cblornatrium zerlegt, das letztere aber entsteht durcli 
direkte ■\'ereinigung von Natrium und Chlor. 

Auf Grund dieser Thatsaohen spraeh zuerst Davy sich bestiiuint 
dahin aus, daß Chlor ein Element sei, und schlug dafür den Namen 
Clüoritic Tor.^ Ga,v-Lu9sae und Thenard trugen vorläntig noch Be- 
denken, sich auf den gleichen Standpunkt zu stellen, da sie fürchteten, 
die Einheitlichkeit des chemischen Systems zu stören. Erst nachdem 
Gay-Lussac seine ausgezeichnete Untersuchung ülwr das Jod vollendet 
hatte, wurde er, sowie Thenard und andere französische Chemiker, lu 
der Ansicht Davy's godr3ngt~ Das Jod und Fluor erhielten nun als 
Elemente ihren Platz neben dem analogen Chlor. 

Berzelius ließ sich von der Notwendigkeit dieser durchgreifende« 
Neuerung, mit welcher die Sauerstofftheorie aufgegeben wurde, damals 
nicht sutbrt überzeugen. Ihm ging die Einheit der chemischen Theori« 
über alles; er Bah in der angestrebten Reform eine Durchbrechung der 
Grundsätze, welche beim älteren chemischen System maßgebend waren. 
Nachdem er iu Briefen an Marcot, Gilbert, Thomson u. a. seinen Be- 
denken beredten Ausdruck verliehen hatte, faßte er die Gründe zu gunsten 
der älteren Aufliassuug in einer Abhandlung* zusammen, welche l>etilelt 

' PIiiloB. TraDsact. 1810, S. 231. 

' MiiDüirea ile la Bücic>t<! U'Arvucil 2, im. 

' Pliil<.a. TraiiHiu:!, 1811. S. I, 

• Gflbcrt'B Ami. 60, 3,')C1 
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-«rar; Verawh einer VmylfichvK^ der älteren und der neueren Meinungen 
^iher du Natur der oxydierten Satzsäure, zur BeurteÜung des Vorxttges 
fifr cinm iw dtr avtleren. Sein Standpunkt erhellt aus folgenden Wor- 
ten: „Ich werde mich nicht eher für einen Anhänger der neuen Lehre 
i-Tklären, iils bis diese Lehre vollkommen konsequent und zn^^ammen- 
"hängend mit der neuen Iheoretischen Wissenschaft wird geworden sein, 
welche man auf den Ruinen der ton ihnen niedergerisaencn chemischen 
Thenrie wird aufgebaut haben. Denn ich fordere unnachsichtlich toü 
länem jeden chemischen Satze, daß er mit der übrigen chemisohea 
Theorie übereinstimme und ihr einverleibt werden könne; im entgegen- 
ijesetzten Falle muß ich ihn verwerfen; es sei denn, daß die unumstöß- 
Ibhe Evidenz desselhi'n eine Revolution in der mit ihm nicht passenden 
Theorie notwendig mache." 

In einem I'unkte verließ Berzelins jedoch bald die einseitige 

\nflH8sang, daß jede Säure Sauerstoff enthalten müsse, indem er den 

Hohwcfel- und 'l'ellurwasserstoff als Wasserstoffsmtr<M anerkannte; letztere' 

Bezeichnung (Ihßracideg) war zuerst von Gay-Lussac gebraucht wor- 

ileD. Das Chlor, Jod und l'luor hielt EerzeliuB dazumal noch für 

sanerstoffhaltig, auch nachdem durch Gay-Luasao's tR'ffUohe Arbeit 

über CyanwasscTstoBsalzc der Nachweis güliefert war, daß dicsellien 

»uerstofffrei seien. Erst als er seihst die Ergebnisse eigener Unter- 

guchungen über die I'errocyan- und Rhodan-Terbindnngen nur mit der 

innfthmc ssiuerstofffreier Säure» in Einklang bringen konnte, entschloß 

t>r sieh, das Chlor und Jod als Elementjs zu iietraehten. l'm die.'felbe 

'£eil (1820) gab er auch die Annahme, daß Stickstoff, sowie Ammoniak 

Sauerstoff enthalten, auf; aber erst im Jahre 1825 streift-e er den letzten 

B(st seiner alten Auffassung ab, indem er auch da.s Fluor mit dem 

fhior und Jod zu den salzbildenden Elementen oder Halogenen zähltü;i 

die Salze, welche durch Vereinigung derselben mit Metallen gebildet 

werden, unterschied er als Haloidsalxe scharf von den sauerstoffhaltigen 

Jmpliidgalxen. 

Theorie der WasscrstolTsiiiiren. 

Schon bevorBerzelius die Sauerstoffsäui-entheorie aufgegeben hatte, 
»ar von Davy' und etwa gleichzeitig von Dulong der Versuch gemacht 
wurden, die Kluft zwischen den Sauerstoff- und den Wasserstoffsäuren 
ilurch eine einheitliche Deutung ihrer Konstitution zu überbrücken. In 
Jiesen Beinübungeu der Genannten zeigen sich die Anlange der Wasser- 



Davy-Duhng's Theoria der Waaaerstoffaäumt. 



ätoflsäurentheorie, welche eiid^ Jahrzehnte später va großer Bedeutang ge- 
langen sollte. Davy zog aus seiner BeobachtuDg, daB Jodslureanbjdrid 
keine sauren Eigenschaften hat, diese aber durch Vereinigung mit 
Wasser erlangt, den Sohluß, daß nicht der Sauerstoff in dieser Ver- 
bindung das säuernde Prinzip sei, sondern der Wasserstoff; dieser ist 
nach Davy integrierender Bestandteil aller Säuren. Die Annahme vun 
Wasser, resp. von Metalloxyden, Säureanhydriden in den Säurehydrateo 
und Salzen hielt er für unbewiesen. — Dulong äußerte sieh gelegent- 
lich einer l'ntersuchiing der Oxalsäure und ihrer Salze in ähnlichem 
Sinne; die erstere betrachtete er als Verbindung Ton Wasserstoff mit 
Kohlensäure; in ihren Sahen nahm er analug eine Vereinigung Ton 
Metallen mit den (Ilement^n der Kohlensäure an. — Immer war noch 
eine dualistische Auffassung von Säuren und Sahen bei den obigen Er- 
örterungen bemerkbar, insofern Wasserstoff, bez. Metalle solzbiMenden 
Radikalen gegenübergestellt wurden; aber der iSchritt zu einer onila- 
rischen Betrachtungsweise der Säuren und Sähe war vorbereiteL 

Berzelius urteilte ü)>er jene Versuche, die Konstitution wichtigi-r 
Kürperklassen zu erklären, auffallend mild; er behielt alter seine duali- 
sUsche Ansicht darüber )>ei, da er besonderen Wert auf die Dan«t«lU 
harkeit der näheren Besl^indteile legte, während die von der Wasser- 
stuffsäurentheorie angemimnienen Radikale nur selten isoliert wären. 

Als dann sein elektrochemisches System mehr und mehr bekannt 
wurde nnd lieißllige Aufnahme fand, traten die entgegen>t*heriden An- 
S4-iiaunngen von Davy und Dulong zurück; erst in den dreitSiger 
Jahren kamen sie, durch neue Griindo gestützt, wieder zum Vorschein 
und allmählich zur Geltung. Als Argument für diesell>cn wurde Ton 
Danicll eine Beobachtung über die Klekirvlyse Ton Sahen hennge- 
ztigen: ein galvanificher Strom, welcher durch mehrere Elektrolyt«, z.B. 
ungfsäuertes Wasser, geschmolzene?- Chlorhlei. eine Lösung Ton schwu- 
felsaurem Kali geht, macht an den negativen Polen Mengen von 
Wasserstoff, Blei und Kali frei, welche zu einander im Verhältnis 
der chemischen A<]ui>-alentzahlen stehen. Di^ entspricht dem Fa- 
raday'M-heo Gesetz der Ösen Aktionen; in diT Zrrsetznngszelle mit 
dem schwefelsauren Kali wird aber am negativen Pule aoBer der Bat» 
om-h ein Äquivalent Wasserstoff abgeschieden. IK'r Stmm »*hoint dvin- 
nuch hier im Widerspruch mit dem erwähnten Gesetze eine doppelte 
Arhfit sa leiste; denn vorausgesetzt, daß die näheren Bestandteile 
Äquivalents von dem Sah Kali und Schwefelsäure sind, soHle 
■k dektropodtiTer Teil nur ein Ätiuivalent Kali, nicht al>er noob ein 
Aqonvient Waaseistoff entstehen. Der scheinbare Wideisprucb wird 
'ena nun, der Ansicht ron Davy und Dnloag ; 
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^^■hliiim als den positiren, das Badikal SO^ Orysulpkion als negativen 
^™to1 anmmmt Je ein Äquivalent Kali und Wasserstoff sind dann die 
sekundären Produkte der Zersetzung von einem Äqüiralent Wasser mit 
«lern primär am negativen Pol ansgescliiedenen Kalium. Der Scliluö, 
■wGlcber aus iliesor RpoliacUtung auf die Konstitution der Salze gezogen 
■wurde, mußte auch auf die der Säuren ausgedehnt werden, in welchen 
nlso Wasserstoff ala der eine, ein ßtidikal, sauerstoffhaltig oder sauer- 
stüfiTrei, als der andere Bestandteil anzunehmen war. 

Eine schärfere Fassung erhielt die Theorie der Wasserstuffsäurcn 
(iurr.h die von Liebig aufgestellte 

»Lehre von den raehrbasischen Säuren.' 
Dieselbe soll schon hier mit Rücksicht auf den nahen Zusammen- 
hn-Tig mit den obigen Ansichten Davy'« und Dulong's dargelegt wer- 
iieii. — Zahlreiche Chemiker, insbesondere Gay-Lussae und Gmelin, 
Tit»igten sich damals zu der Annahme hin, daß die Atome der ver- 
scliiedenen Mt'talloxjde auf 1 Atom Metall 1 Atom Sauerstoff enthielten 
und sich mit 1 At Säure zu neutralen Salzen vereinigten; auch Ser- 
ie lins war seit dem Jahre 1826 der Meinung, daß dieses Verbindungs- 
verhältnis die Kegel sei. Kine solche Einfachheit der Ansichten, wo- 
r»a«h die Süuren fast durchweg als einbasisch betrachtet wurden, konnte 
nach der ausgezeichneten Untersuchung^ Graham's* über die Phos- 
ptorsäuren für diese nicht mehr beibehalten werden. Denn er zeigte, 
daß in der gewöhnlichen, der Pyro- und der Metaphospborsäure auf 
X AL PgO^ verschiedene Quanlitatcn „liasischen Wassers" enthalten 
sind, nämlich 3, 2 und 1 Ät. Wasser, welches durch äquivalente Mengen 
von Metalloxyden vertretbar ist So war die verschiedene Sättigungs- 
kapüzität dieser Säuren erwiesen und als abhängig betrachtet von dem 
XU ihrer Konstitution gehörenden basischen Wasser. 

' Ann. Chem. 36, 1 13ff, 

* Ann. Chem. 12, 1. 

* Thomas Graham, geboren I80& zu Glasgow, wirkte ala Professor der 
Clieiuie in eeiucr Vaterstadt und seit 1S3T am Univeraitt/ College in London, 
*o er 1969 starb; im Jalire lä55 hatte er seine Stellimg niedergelegt, naclidem er 
lun Direktor des Miinzwesena eruiuint worden war. — Sein treffliches Lehrbuch: 
Sleraentt of Chemistry wurde, außer in England aelbst, durch die deutsehe Be- 
"■beitnng nnd Umgestaltimg von J. Otto und von H. Kolbo bekannt — In 
«enien wertvollen physikalisch -chcroisclien Untersuclmijgen über DiffUBion der 
''Ase, Osmose u. a. zeigte sieh Graham als origineller, neue Wege bahnender 
fi>rschcr. Auch durch rein chemische Arbeiten liat er einzelne Gebiete, uameut- 
'<<^ der unorganischen Chemie, bereichert -^ Seine Forschungen sind iu einem 
rtattUchen Bande: Chemiral and Pkyiifal Regearchea (Eilinbnrgli 1871!} 
Bleugestellt 
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Liebig baut« auf dem Grund und Bodea, den (iraham zu be- 
arbeiten begonnen hatte, so glücklich weiter, daß er, fußend auf aus- 
gezeichneten, zahlreiche Säuren umfassenden rntereuehungen, sebr 
Thr&rie der mehrhmuelmt Siiure-n als ein festgefügtes Gebäude aufstell<<ii 
konnte. Durch seine mit der Zitronensäure, Weinsäure, Cyanur-, Komen- 
nnd Mekonsäure ausgeführten Versucli« überzeugte er die meisteu CIh>- 
miker, daß diese Säuren, hinsichtlich ihrer Basizität, der Phosphorsäure 
ähnlich sind, Er bestritt für dieselben auf das Beetimmt^ste den vUl- 
kürlichen Satz, daß die Atome aller Säuren einander ätiuivalent seien, 
und bezeichnete als Kriterium mehrbasischer Säuren ihre Fähigkeit 
Doppelsalze mit verechiedenen Metallüxyden zu bilde«. Liebig nnter- 
Nchied zuerst einbasische von zwei- und dreibasischen Säuren. 

Als Ausdruck der Thatsachen ließ er zwar noch die Definitiur 
der Säuren im dualistischen Sinne gelten, wonach sie als A'erbiudungun 
viin einem Säureanhydrid mit 1, 2 oder 3 Ät Wasser angeschen 
wurden. Aber er fühlte sich nicht durch diese Auffassung befriudigi. 
dii nach ihr eine einheitliche Betrachtungsweise der Säuren und Sah»' 
unmöglich war. In scharfsinniger Virnc deckt« er die Widersprüche 
auf, in welche man sich rerwickelte, wenn jene Ansicht beibehalten 
wurde. Sein« kritischen Bedenken faßte er wie folgt zusammen: „Um 
liinu und dieselbe Erscheinung zu ertläreD, bedienen wir uns zweierlei 
l'urmen; wir sind gezwimgen, dem Wasser die mannigfaltigsten Kigen- 
schaftcu zuzuschreiben, wir haben basisches Wasser, Hydratwasser. 
Krystallwasser, wir sehen es Verbindungen eingehen, wo es atifhört, 
eino von diesen drei Formen anzunehmen, und die^^ alles aus keinem 
anderen Grunde, als weil wir eine Schranke zwischen Halüid?alzen am! 
Sanerstofisalzen gezogen haben, eine Schranke, die wir in den Verbin- 
dungen selbst nicht bemerken; sie halten in allen ihren Beziehungen 
einerlei Eigenschaften." 

Durch Gründe der M'ahrscheinlichkeit und namentlich der Zwwk- 
mössigkeit wurde Liebig zu der Theorie der Wasserstofisäuren zurück- 
geführt. Die Sätze, in welchen diese Lehre ausgesprochen wird, bringen 
so klar imd bündig den Standpunkt Liebig's zum Ausdmclc, das^ 
sie hier Platz linden sollen: „Säuren sind gewisse Wassorstoffver- 
bindnngen, in welchen der Wasserstoff Tertreten werden kann durcli 
Metalle." 

„Neutrale Salze sind diejenigen Verbindungen derselben Klasee, 
worin der Wusserstoff vertreten ist durch das Äquivalent eines Metalles. 
Diejenigen Körper, die wir gegenwärtig wasserfreie Säuren nennen, er- 
halten ihre Eigenschaft, mit Metalloxyden Salze /u bilden, meist erst 
lieim Hinzubringen von Wasser, oder es änd Yerliindungen, welche in 
hitheren 'IVuiperaturen ilie Oxyde zerlegen." 
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Man liest aus diesen Sätzen deutlicli den Eiuiiuß heraus, welchen 
die damals sich häufenden Beobaclitunt^en über die Substitution von 
Wasserstoff durch andere Elemente auf Liebig ausgeübt haben. Diese 
Hinneigung des letzteren zu einer unitarischen Betrachtungsweise 
wurde von Berzelius schmerzlich empfunden, welcher bis an sein 
Lebensende die von Liebig vertretene Theorie der mehrbasischen 
»Säuren als eine solche bezeichnete, welche „die Begriffe irregeleitet 
und eine richtigere Erkenntnis verhindert habe". Mit dieser Beurtei- 
lung so wichtiger Ansichten, welche ganz besondere zur Klärung des 
schwankenden Ä(iuivalentbegriffes gedient haben, stand Berzelius fast 
allein. 



Ausbildung dnaliBtiseher Lehren im Gebiete der organischen Chemie. — 

Ältere Eadikaltheorie. 

Während des zweiten Jahrzehnts und noch mehr in dem dritten 
unseres Jahrhunderts trat die organische Chemie^ aus ihren bisherigen 
•bescheidenen Anfangen heraus, um schon in dorn vierten Dezennium 
eine hervorragende Rolle zu spielen. Sie war dazu bestimmt, in ihrem 
Schöße wichtige Ansichten und daraus fließende Tiebren zu entwickeln, 
und wirkte dadurch befnichtend zurück auf ihre ältere Schwester, die 
unorganische Chemie. Zunächst blieb sie mit dieser in wesentlich 
gleichen Bahnen, insofern die dualistische Betrachtungsweise, welche 
sich im Bereiche der unorganischen Chemie so gut l)ewährt hatte, auch 
auf die organischen Verbindungen angewandt wurde. Berzelius grifl* 
auch hier als Reformator machtvoll ein und lenkte eine Zeit lang die 
(ieschicke der organischen Chemie. — Ein Blick auf die früherem Ent- 
wickelung der letzteren wird zeigen, wie unvollkommen die Kenntnisse 
dieses Gebietes vor dem zweiten Dezennium unseres JahrhundiTt^ waren. 



Entwickelung der organischen Chemie bis 1811. 

Schon gegen Ende des 17. Jahrhunderts wurden die mineralischen 
Substanzen den i^egetdbilischen sowie animalischen gegenüber gestellt, und 
diese drei Arten in Lehrbüchern der Chemie, z.B. in dem von Lemery, 
gesondert behandelt; diese Einteilung entsprach der sclion damals beliebten 
Klassifizierung der Naturkörper nach den drei „Naturreichen". — Von 
diesem empirischen Standpunkte erhob sich die Chemie der organischen 
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Verbindungen, nacbdem Lavoisier als Hauptbestandteile der letzteno 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, zuweilen Stickstoff, seltener 
Phosphor und Schwefel qualitativ nachgewiesen hatte. Wie er diesen 
Bffund uiicii quantitativ, durch Ausbildung einer Methode der or^a- 
niscben Analyse zu verwerten suchte, das soll in der Geschichte der 
analytischen Chemie erörtert werden. Von ihm war jedenfalls An 
Anlaag zu einer grundlegenden Erkenntnis gemacht; denn tor der 
wissenschaftlichen Durchforschung des Bereiches organischer Körper 
mnUte deren Zusammensetzung festgestellt werden. Die Bekanntschaft 
mit der chemischen Konstitution derselben war damals noch sehr 
gering, dennoch hat schon Lavoisier versucht, sich über dieselbe in 
einzelnen Fällen eine Ansicht zu bilden. Besonders beachtenswert ist 
seine, noch lange Zeit nachwirkende Meinung, daß die organischen 
Häuren Osyde zusammenge-setzter Radikali' seien, während die 
meisten Mineralsäuren den Sauerstoff mit einfachen Körpern verbunden 
enthalten: in der That ein deutliches Anklingen an die später zur Gel- 
tung gelangten Vorstellungen der Radikaltheorie. 

Während Lavoisier und nach ihm andere Forscher der früheren 
Einteilung der Körper treu blieben, begann schon Bergman um das 
Jahr 1780 oi^nische Körper von unorganischen zu unterscheiden. Die 
Schranke, welche trotz dieses sich durch Einfachheit empfehlenden Vor- 
schlages zwischen vegetabilischen und animalischen SubsUnzen lilieb, fiel 
erst allmählich fort in dem Maße, als die Erkenntnis zunahm, daß die 
gleichen chemischen Verbindungen im pSanzlichen wie tierischen Körper 
vorkämen, wie dies z. B. für einige Fett#, Ameisensäure, BenzoPsäure 
II. a. m. nachgewiesen wurde. Allgemein hielt man aber an der Not- 
wendigkeit fest, die organischen Körper von den unorganischen streng 
zu sondern. Als ein unfehlbarer Satz wurde hingestellt, daß dif 
ersteren sich nicht künstlich aus ihren Elementen gewinnen lassen. 
Die Erkenntnis, daß auch diese Scheidewand fallen müsse, und daE 
beide Körperhlassen von gemeinsamen Gesichtspunkten aus zu hetmchten 
seien. lietJ nicht lange auf sich warlen. 



Berzeiius' Stellung zur organischen Chemie. 

Zu Beginn dieses Jahrhunderts hatten sich hervorragende Forscher, 
wie Dalton, Sauasure, Proust, namentlich Gay-Lnssac und The- 
nard, eifrigst bemüht, ein zuverlä^iges Verfahren zur Ermittelung 
der quantitativen Zusammensetzung organischer Verbindungen au,t- 
zuurheitfin; die Ergebnisse ihrer Versuche kamen aber nur zum Teil 
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der Wahrlieit einigermaßen nahe. Vor Berzelius (1811) hatte nie- 
mand Tersueht^ die Frage sieher zu heantworten, ob denn die Zusammen- 
setznng der organischen Suhstanzen in ähnlicher Weise durch das Gesetz 
,1er multiplen Proportionen g'erecelt werde, wie die der unorganisclien, 
oll also jene Körper als chemische Verbindungen im Sinne der 
Atnnitheorie gedeutet werden können. Er selbat hatte ein Verfahren, 
lue Salze oi^nischer Säuren zu analysieren, soweit ausgebildet, daB er 
aus seineu Versuchen das Bestehen einfacher chemischer Proportionen 
zwischon den Elementarhest^nd teilen einer Säure und dem H^iucrstoB' 
der Base mit einiger Sicherheit abzuleiten vermochte.^ Diesem erstj?n 
erfolgreichen Versuch Ton Berzeliua, oi^nische Verbindungen analog 
den iinorganisuhen atomigtisch aufzufassen, folgten im Jahre 1813 und 
1814 Unfersuchungen,' welche, mit verbesserten Hilfsmitteln ausgeführt, 
seine Überzeugung befestigten, daß das Gesetz der Multiplen aiicli für 
oigauische Körper ■vollste Gültigkeit habe. Als ein möglichst immer 
einzuhaltendes Prinzip, wenn es gelt«, das AUtmgewicht solcher fest- 
Mstellen, empfahl er, dieselben in ihren Verbindungen mit unoi^anischen 
Stoffen zu analysieren. 

Wenn auch durch diese bahnbrechenden Arbeiten eine Analogie 
beider Klassen von Substanzen erkannt worden war, so entschloss sicli 
doch Berzelius nicht sogleich, in den organischen Substanzen ein und 
dieeellie Gliederung nach näheren Bestandteilen anzunehmen, wie in den 
unonrauischen. Im Gegenteil glaubte er, diese als binäre yon ternüren 
und quat«mären organischen he^^timmt scheiden zu müssen; die letz- 
ttren — so sprach er sich im Jahre 1813 aus — enthalten mehr als 
zwei Elemente. Demgemäß wurden Verbindungen, wie Grubengas, 
Cjan, das hypothetische Osalsäureanhjdrid, zu den unorganischen ge- 
wählt, welche Auffassung später aus Zweckmäßigkeitsgründen vielfach 
I"'ihehalten luid namentlich von Gmelin befürwortet wurde. Diese 
«•mpirische Trennung der zwei Körpen-eihen erwies sich bald als gänz- 
lich unzureichend, zumal nachdem man in einigen ölen binäre aus 
Kohlenstoff und Wasserstolf bestehende Verbindungen von komplizierter 
Zusammensetzung kennen gelernt hatte. 

Berzelius selbst machte schon in seiner oben erwähnten Schrift' 
den Versuch, die Kluft zwischen unorganischen und oi^anischen Körpern 
durcli die Annahme zu überbrücken, daß die letzteren gleicli den ersteren 
binär gegliedert seien, aber zusammengesetzte Kadikaie an Stelle der 



■ Gilbert'« Ann. 40, 2*1. 

' NamenÜ. Ann. of pliiloa. BO. 4 u. 6. 

' „Versuch über die Tlieorie d. cbem. Proport." de. Dmilseli, Dresilt^n IS'iO. 
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Grundstoffe enthalten. Zur Wiederbelebung dieser bereits von Lavoisier 
geäußerten Idee haben ohne Zweifel Gay-Lussac's schöne Arbeiten ükr 
das Cyan kräftig mitgewirkt; denn sie führten zu der wichtigen Er- 
kenntnis; daß (>an als zusammengesetztes Badikal yoUkommen die Bolle 
von Grundstoffen übernehmen kann. Im Zusammenhange mit dieser 
Wahrnehmung mehrten sich die Versuche, in organischen Yerbindmagen 
ähnliclu» Atomkomplexe aufzusuchen. Gay-Lussac selbst sprach sich 
über den Alkohol dahin aus, daß er aus Äthylen und Wasser, und 
zwar, wie seine Dampfdichte ersehen lasse, aus gleichen Volumen 
dieser beiden bestehe; im Zucker nahm er Kohlenstoff und Wasser ab 
nähen» Bestandteile an. Der Chlorwasserstoffsäureäther wurde von 
Bobiquet als Verbindung des Äthylens mit Salzsaure, die wasserfreie 
Oxalsäure von Döbereiner als solche der Kohlensaure mit Kohlen- 
oxyil angesehen. 

Diese Bestrebungen, zusammengesetzte Badikale als nähere Be- 
standteile in organischen Körpern anzunehmen, können als Vorstufen 
der Radikaltheorie betrachtet werden. Von Berzelius wurden die 
zuletzt erwähnten Erklärungsversuche nicht gut geheißen; er erhob 
seine warnende Stimme und bezeichnete dieselben als unvereinbar mit 
den «elektrochemischen Vorstellungen. Diesen entsprechend wurde der 
elektronegative Sauerstoff einem zusammengesetzten Badikal als dem 
l)ositi\en Bestandteile einer Verbindung gegenül)er gestellt; damals stan«! 
Berzelius also der Annahme sauerstoffhaltiger Badikale fem. Auch hat 
er zu jener Zeit die Veränderlichkeit der Badikale zugegel>en, während er 
dieselbe später ven^arf und dadurch einer ge^sunden Kntwickelung der 
Badikaltheorie in den Weg trat. 

Die Zeit zur Ausbildung dieser Lehre war noch nicht gekommen; 
aber durch die Voraus>etzung näherer Bestandteile in den organischen 
VtTbindungen. wurde das Studium der letzteren in fruchtbringender 
Wtise angeregt. Zu der ersten Aufgabe, die empirische Zusanunen- 
SHtzuuLT der>olbon zu erniittoln, kim die ungleich höhere, ihre chemische 
K'.n-tiTution durch Feststellung der uähert'n Bestandteile zu erforschen, 
wi- r»»rzeliu> die^s Problem auffaßte. — Kin gewaltiger Anstoß zur 
Wurdi-TunL: und ^es<eren Krtassum: dieser groBtirtigen Aufgabe ging 
au- Y-ii der in das dritte Dezennium fallenden Kntdeckung der ersten 
l-vuivrivu. In d«T That: wenn min sich auf den damaligen Stand- 
l'UTik: «ivr « h-miker /u >tellen >ucht, so drängten die Beobachtungen. 
dat) «h-mi-h irleioh zusammengesetzte Körper ganz verschieden von- 
vinani-r w.ir-n. uiiniitt»4bar die Cberzeugung auf. die Ursache dies^er 
l-'-m-r:.- i^vuanuun Kr<oheinung müsse in ungleichartigen , näheren 
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j^estandteilen der betreffenden Verbindungen gesucht werden. Welcher 
starke, immer von neuem wirkende Reiz war so gegeben, nach diesen 
verschiedenen Radikalen organischer Körper zu suchen! 



Isoinerien und deren Einfluß auf die Ausbildung der orga- 
nischen Chemie. 

Bis etwa zum Jahre 1820 galt in der Chemie als Lehrsatz, daß 
Körper von gleicher qualitativer und quantitativer Zusammensetzung 
auch die gleichen Eigenschaften besitzen müßten. Zwar waren damals 
schon Fälle bekannt, welche gegen diese so natürliche Annahme zu 
sprechen schienen: die verschiedenen Modifikationen des Chromoxydes, 
der Kieselsaure, insbesondere der von Berzelius geführte Nachweis 
zweier Arten Zinnoxyd. Jedoch legte man diesen Beobachtungen keinen 
besonderen Wert bei; man erblickte darin Ausnahmen und meinte, es 
seien nur Verschiedenheiten des physikalischen Verhaltens, wie solche 
durch Entdeckung dimorpher Substanzen bald häufiger wahrgenommen 
wurden. 

So wenig waren die Chemiker auf das Bestehen gleich zusammen- 
gesetzter, aber chemisch und physikalisch verschiedener Körper vor- 
tereitet, daß die meisten den ersten Fall einer Isomerie im Gebiete 
der organischen Chemie für einen Irrtum hielten. Liebig hatte im 
Jahre 1823 durch Vergleich seiner Analyse des knallsauren Silbers 
mit der des cyansauren Silbers, welches Wühler ein Jahr zuvor unter- 
sucht hatte, gefunden, daß die Ergebnisse der Analysen beider Salze 
gleich seien.^ Er selbst, von der Richtigkeit der seinigen durchdrungen, 
hielt einen Fehler in den Versuchen Wöhler's für wahrscheinlich, 
überzeugte sich aber durch Wiederholung der letzteren von der Ge- 
nauigkeit der Angaben Wöhler's. Danach waren zwei Körper von 
denkbar größter chemischer Verschiedenheit als gleich zusammengesetzt 
erkannt. 

Während Berzelius die Bedeutung dieser Thatsache zwar voll- 
auf würdigte, wenn er auch nicht sofort zustimmte,^ vielmehr eine Ver- 
allgemeinerung derselben abwartete, hegte dagegen Gay-Lussac keinen 
Zweifel an der Richtigkeit jenes Befimdes und führte die Verschieden- 
heit beider Salze darauf zurück, daß in ihnen die Elemente verschieden- 



» AniL Chim. Phys. 24, 264. 

' Zuerst hielt Berzelius einen Irrtum auf einer Seite für wahrscheiuUch 
vergl. Jahresbericht 4, 110 u. 5, 85). 
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aitig mitehiander verbunden seien. Als dann im Jatire 1825 Faradsv* 
im Olgase einen Eoblenwasserstoff auffand, welcher dieselbe Zusammen- 
setzung hatte, wie das Äthylen, aber ein ganz anderes Verhalten zeigte, 
und als im Jahre 1828 Wühler den Harnstoff als Produkt der Fin- 
Wandlung des gleich zusiimmengesetzten oyansauren Ammons aufruiii). 
rlii machte die chemische Welt sich mit dem Bestehen isomerer Körpn 
muhr nnd mehr vertraut. Berzelius, welcher nur zögernd die Thut- 
suchen anerkannte, war es, der schließlich selbst durch eigene Beolt- 
achtiiiigen von der Richtigkeit derselben vollständig überzeugt wurde. 
Er stellte fest, daß die Traubensäure dieselbe Zusammensetzung halw" 
wie die Weinsäure,* und knüpfte an diese Entdeckung den Vorschl;^, 
solche Kijrper, welche gleich zusammengesetzt, aber mit verschiedenen 
Kigenschaften begabt sind, isomerisciie zu nennen. Die allgemeine Be- 
zeichnung „Isomerie" ist seitdem beibehalten worden. Berzelius sali 
sich bald veranlaßt, den Begrifli der sich mit diesem Worte verknüpfen 
soll, genauer zu bestimmen;' er unterschied die Poi;/merir und Melarnrnr 
als spezielle Fälle der Isomerie in dem Sinne, wie es wesentlich nocli 
heute geschieht.* Seine Gabe, die spärlichen Thatsacben unter gemein- 
samem Gesichtspunkte zu vereinigen, zeigte sieh hier in besondeis 
hohem Maße. 

Manche Äußerungen von Berzelius lassen seine Auffassung über 
die wahrscheinliche Ursache der Isomerie organischer Terbindungen 
i-rkennen; für ihn sind isomerische Körper solche, bei denen die Atome 
der einfachen StoÖe sich auf ungleiche Weise zu zusammengesetzten Radi- 
kalen gruppiert haben. „Daß die Stellung der Atome {in isomerischen 
Körpern) verschieden sein müsse , setzt die isomerische Natnr dieser 
Verbindungen an und für sieh voraus." Aus diesem Satze schließen 
zu wollen, Berzelius habe das Problem, die räumliche Stellung der 
Atome zu erforschen, für lösbar gehalten, ist sicherlich unberechti^; 
ihm gehwebte gewiß nur die Ermittelung der gegenseitigen Beziehungen 
von Atomen in ihren Verbindungen vor Augen, insbesondere die FesU 
st«llung der Art, wie die Atome zu näheren Bestandteilen oder zti- 
sammcngesetzt^n Radikalen verbunden sind. Die Frage nach der 
chemischen Konstitution in diesem Sinne war durch die sich häufenden 
Isomcriefalle stark in Fluß gekommen und envies sich bald reif iv 



Ann. of philoe. II, 44 u. 9.'). 
BerieliüB. JAhrraber. U, 44. 
Ou. IB, 03. 

Als eineu besonderen Fall der Isonicrip betrnplitctc Bcrseliae die ' 
Irm-n Mudifikatiuncn iilemeiitarer Körper; ilin üafur Kebraachle Bcxeiclnii 
>«V Btammt erat ans ilcm Jnlirt' 1H41. 
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einer yersuchsweisen Lösung, und diese wurde durch Zusammenfassung 
einer Beihe von organischen Verbindungen auf Grund der Hypothese 
bestimmter gemeinsamer Badikale angestrebt Das Ergebnis dieses 
Versuches war die Badikaltheorie, an deren Gestaltung Berzelius 
und Liebig den wirksamsten Anteil hatten. Sie wird von der später 
neubelebten Form ähnlicher Anschauungen als die ältere Badikal- 
theorie unterschieden. 



Ältere Badikaltheorie. 

An Bemühungen, die Konstitution einzelner Verbindungen durch 
Annahme zusammengesetzter Badikale zu erklären, hat es, wie schon 
erwähnt ist, vor dem Jahre 1830 nicht gefehlt. Die wichtigste An- 
regung zu solchen Anläufen ging von dem Nachweis aus , daß das 
Gyan in seinen zahlreichen Verbindungen wie ein Element fungiert, 
und selbst in freiem Zustande bekannt ist. Die Beobachtung, daß 
Alkohol in Äther und in Äthylen leicht umgewandelt wird, mag An- 
laß gegeben haben, in den beiden ersteren Äthylen als näheren Bestand- 
teil vorauszusetzen. 

Diese von Gay-Lussac gehegte, schon berührte Auffassung erhielt 
vorübergehend neues Leben durch den Versuch von Dumas und 
Boullay,* dieselbe durch Ausdehnung auf andere Abkömmlinge des 
Alkohols und des Äthers zu verallgemeinem. Das Badikal Ätheinn^ 
C^II^ wurde von ihnen in den später Äthylverbindungen genannten 
Körpern angenommen und zugleich mit einer unorganischen Verbin- 
dung, dem Ammoniak, verglichen. Wie dieses, so sei das Ätherin eine 
Base, fähig mit Wasser Hydrate, mit Säuren salzartige Äther zu bilden. 
Die folgende Zusammenstellung läßt das Streben erkennen, eine Ana- 
logie der organischen mit unorganischen Verbindungen herzustellen, 
von welch' letzteren allerdings einige nicht existieren: 

Ätherin C^H^ Ammoniak II^N 

Alkohol C^H^ + H^O 

Äther 2G^H^ + n^0 

Salzsäuren Äther CJI^ + HCl Salmiak //,A^+ HCl 

Eesigäther 2 C^H^+ C^H^O^ + II^O Essigs. Ammoniak 2IJ.,N+ CJIJ)^+K,0.^ 

Dieser, unter dem Namen Ätherinthcork bekannte Versuch, ist 
insoweit ein Vorläufer der eigentlichen Badikaltheorie, als er mit dieser 



* Ann. Chim. Phys. 37, 15 (1828). 

' Das Badikal C^H^ hatte nach Vorschlag von Berzelius die Bezeichnung 
Ätherm erhalten. 

• Dumas* Atomgewichte sind, auf IT = 1 bezogen, C=6, = 16. 
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die Vergleichiing organischer Körper mit nnoi^nischen gemein tut. 
Berzelins betonte in seiner Kritik dessellien mit voilem Rechte, Am 
die NelieneinanderstellHEg ohiger Verbindungen in schematischer Hin- 
sicht WDhI zulässig sei, bezeichnete aber die vermelntliclie Erkenstnl' 
von der Konstitntion derselben als htichet zweifelhaft, 

Rei{;hi? Nahrung, ja den Hauptanstoü zur gedeihlicheo Entwich- 
lung erhielt die schon vorhandene Vorstellnng, daß die organischen 
Verbindungen ihre Eigentümlichkeit den darin enthaltenen Radikaleo 
verdanken, durch die denkwürdige, in Wahrheit bahnbrechende Unter- 
suchung von Iiiebig und Wöhler „"Über das Hadikal der I^eIl^ft^ 
säure.'" Sie wiesen in unanfechtbarer Weise nach, daß bei zahlreichen 
Umwandlungen des Bittermandelöls und der daraus hervorgehenden 
Chlor und Brom enthaltenden Verbindungen ein Radikal unverändert 
bleibe, welches die Zusammensetzung (^'^IfigO^ besitze^ und von ihnen 
Iknioyl genannt wurde. Durch überzeugende Versuche lehrten äe, 
daß das letztere in der Benzoi^säurc, im Benzoj'lchlorid und -bromid, in 
ilem Benzamid, dem Äther der Benzoüsäurc und dem Benzoylaultid an- 
genommen werden kann und sich in diesen Verl>indungen wie «n 
Pilement vorhält. Diese Arbeit hat nicht nur gnindlegende Bedentunf; 
für die erstarkende Radikalthcorie geballt, sie ist auch für die Eni- 
Wickelung der speziullon organischen ('hemie höchst wichtig gewesen, 
da lue in ihr mitgeteilten neuen Methoden zur Gewinnung einzelner 
Körper für ganze Klassen solcher niaügebeiid gebliel)en sind. Den 
Hauptnachdruck legten die jugendlichen Verfasser auf den NKchwoi* 
eines „zusammengesetzten Urundstoffa, des Benzojls, in einer Reih« 
organischer Verbindungen'". 

Berzelius war durch diese überraschend klaren Ergebnisse su 
sehr von der Richtigkeit ihrer Deutung überzeugt, dab er b^istert 
der Annahme des Radikals Benzojl zustimmte;^ die Thatsachen sprachen 
so kräftig dafür, daü er sich gezwungen sah, seinen Grundsatz aufzu- 
geben, dali der BauerstolT kein Best:indteil eines Radikais sein künui': 
nur auf kurze Zeit, da er bald zu der Ansieht zurückkehrte, das Be- 
stehen sauurstolThaltiger Radikale sei mit seinem elektrochemischen 
Systeme durchaus unverträglich. 

Die von den meisten ('bemikem der damaligen Zeit gehegte Mei- 
nung ging dahin, daii die in einigen Vcrhindungeu nachgowiesi'm'D 

' Ann. Chem. 3, 249 (1832). 

» Atomgewichle von Berzelius: 11= 1, C= 12, 0= Ifi. 

* In Heinem Ann. 3, 282 abgctlruektea Brief an Liebig und WöhlrT 
hing Berzelius vor, dieses Radikal Pr(fin oder Ortiirin (von a^, refj». 
Büöii, d. L Morgenröte) eu nennen, da mit jener Unterauehung ein neoer T«? 
.^ o/j^niscbe Cbeinic angebTOclicu eei. 
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Badikale als fä* sich bestehende Ätomgruppen zu betrachten seien, 
deren Gewinnimg angestrebt werilen müsse. Wenn aoch das Benzojl 

nicht isoliert war, so zweifelte man doch ebensowenig an seiner Existenz, 
«e an der des zu jener Zeit noeh nicht dargestellten Calciums oder des 
iamals noch unbekannten Salpetcrsüureanhydrids. Natui'gemäÖ ging 
lon der Untersuchung Liebig'a und Wöhler's eine große Anregung 
aus, in Körpern, deren Zusammengehörigkeit durch ihr chemisches 
Verhalten und ihre Bildungsweisen wahrscheinlich war, nach den ihnen 
eigentümlichen Atomgruppen zu suchen, 

Die Entstehung der eigentlichen Eadikaltheorie, an deren Auf- 
stellung Berzelius und Liehig sich in den nächsten Jahren beteiligten, 
entsprang einem solchen Streben. Eine Reihe orgixnischer Verbin- 
dungen, welche ku dem Alkohol in naher Beziehung standen, but die 
beste Gelegenheit zu einer derartigen Betrachtungsweise dar; dieselben 
pthörten zu den am soi^ltigst«n untersuchten Körpern der organischen 
Chemie. Im Jahre 1833 betonte Berzelius' die Notwendigkeit, in 
allen organischen Verbindungen eine binäre Güedening wie in den 
nnorganiscben Torauszusetzen; er sagte sich damit von der Annahme 
»aentoffhaltiger Radikale los. Das Benzoyl deutete er als Ox.yd des 
Kcmpleses C^^E^^, dessen Superoxjd die wasserfreie Benzol^säure 8oi, 
Den Äther Iwtrachteto er als Oxydul des Älhjla und formulierte ihn: 
(CjfljjjO; derselbe entspreche den unorganischen Basen und sei in den 
Ithern mit den Säuren ebenso verbunden wie die Metallusj'de in den 
Salzen. Der dem Äther su nahe stehende Alkohol dagegen wurde von 
Berzelius als Oxyd eines Kadikais C,U^ aufgefaßt, wodurch die Zu- 
sanimengehürigkeit beider Verbindungen gänzlich verwischt wurde.' 

Diesen FehlschluB herausfühlend, stellte Liebig* im folgenden 
Jahre die Ansicht auf, der Alkohol, sowie der Äther und ihre Abkömm- 
linge, seien Verbindungen eines und desselben Badlkals Äthjl, dem 

er »ber die doppelte Formel C^//,o, "icht wie Berzelius C^ll^ beilegte. 
Seine Auffassung erhellt aus folgender Zusammenstellung: 



' Juhwsber. 18. lOülf. 

* Berzelius hat sjuli zu ilieset AniiikhniF! von di:r aU)itibti»ohen 
wtniig dee Alkohols und Äthers dunjfa dpreu numpfdiuhtcTi vcronltiüt ^?Bebeii, 
UKknen er die richtigen MolekulHrformeln ableitete, olnie jedoch dia wuhra 
KoBdltiiäoii des Alkohols mo ku i^rfusscn, wir dio iltw Äthcni (vi'rgl. Lchrb, d. 
Chnnie. 4. Aufl. B, 19»). 

' Ann. Cht-m. 9, 1 ff. „Über die Ktmalitutiou des Äthr-ra und seiner Ver- 
hiadungen." 
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Jodäthyl O^H^tJ, 
Salpeterßther C^S^^O . N,0, 
Chloräthyl 0^11^,01^ BenMöSther 0,^,^0 . C„S„0^ 

Danach bezeichnet« er den Äther als Äthyloxjd, den Alkohol als 
At^yloxj'dhydrat und verglich den ersteren mit dem Kaliiimosyd, den 
letzteren mit dem Kalihydrat; er war aber trotz der richtigen Erkenntnis, 
daß beiden Körpern dasselbe Radital angehöre, in einen Fehler verfallen, 
den Berzelius vermieden hatte: er schrieb dem Alkohol und ent- 
sprechenden Verliindnngen ein doppelt so hohes Atomgewicht zu, als 
denselben zukommt. Aber ungeachtet der irrtümlichen VorAussefaungen 
von Liebig sowie von Berzelius, waren die Vorteile ihrer Äthyltkeorir. 
augentällig. Eine breil« Bahn war tur die Auflassung gebrochen, datt 
die organischen Verbindungen den unoi^anischen analog konstitoiert 
seien. Das Äthyl spielt in einer großen Zahl von Körpern dieselU' 
Kolle wie das Kahum oder Ammonium' in deren Verbindungen. Lie- 
big hatte zuletzt diesen Vergleich auf das damals entdeckte Mercaptaii 
und das Schwefeläthyl ausgedehnt; liesonders durch sein beredtes Ein- 
treten für die Annahme zusammengesetzter GrundstoSe fand die liadikal- 
tUeorie große Anerkennung und weite Verbreitung.^ 

Zu ji'ner Zeit hiidten die ein II uß reichen Chemiker an ihren über 
die Kadikaie geÜulJertnn Ansichten fest: Dumas an der Annahme, 
Ätherin sei das Radikal dos Alkohols etc., Berzelius an der vcr- 
schiedoncn Konstitution des Alkohols und Äthers, wenn er auch dif 
Zulässigkeit der crweiterlcn Äthyltheorie nicht schroff ablehnte, Liebi?; 
blieb der letzteren treu. Er entfernte sich von Berzelius am weitesten 
in der Trage der sauerstoffhaltigen Radikale, deren Annahme ihm un- 
erläßlich schien; so hegte er keinen Zweifel danm, daß Ki.ihlenosjd 
als näherer Bestandteil in der Kohlensäure, sowie (Jxalsäure enthalten 
sei Darin aber waren diese Forscher einig, daß die zusammengesetzten 
Itadikale als gesonderte Bestandteile in den Verlnndungen existieren. 




* All Stelle diT ^Vnnahitiu, duU in <li'ii Sulzen des Aiuuiuuiaks dioec« selbst 
iiiU Siliiren v<'i'biinden sei, trat gerade damals, begünstigt durch die AuloritXt 
von Ucrxeliua, die Nchon von Ampere (1816) vertretene Ansicht, daB in jenen 
Sttlzeu Ammonium, Tf^A*, den Metallen analog logiere. 

• Ea soll nicht unerwKhnt bleiben, daß Kaue, unabhängig von Berzelius 
und vouLiubig, auf die Anologiü eines in dem Äther, Alkohol ete. anzunehmenden 
BodiklJo Äthertatm, d. i. Atbyl, mit dem hypothetischen Ammonium hingewiesen 

; jedoch ist seine Abliandluog, in welcher er diese Ansicht SuBerte, gani 

(»e erecliien im Jahre 1833 in The Dublin Journal of 

J and ehemieal seiende S, 348). 
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Liebig nahm bezüglich des Wesens der Radikale allmählich eine 
andere weitere Änflasauni,' an, als Berzelius, welcher mehr und mehr 
ra der Ansicht hinneigte, daß dieselben unveränderlich seien. Liebig 
dacegen ließ häufig den Gedanken durchblicken, daß die firuppierung 
der Elemente zu Eadikalea wesentlich zum bessern Verständnis der Zer- 
nings- und Bildungsweisen von Krirpern dienen solle. Diese Vorstellung 
ingte sich Ihm, wie es scheint, durch das Ergebnis einer auf seine 
^ iaregang hin entstandenen Untenmchung' von RegnauU^ auf. Der- 
selbe hatte durch Zerlegung von Äthjlenchlorid mit nlkoholischera 
Kali einen Körper, O^H^Cl„, entdeckt, welchen er Ghlorahhhydm nannte. 
Liebi(5* nahm Anlaß, das Radikal r^Wjj als näheren Bestandteil dieses 
Chlorids, sowie zahlreielier anderer Verbindungen zu erklären; er nannte 
dasselbe Aedyl und stellte es in Parallele mit dem hypolhetisehen 
Amir), die Wasserstoffverbindungen desselben, das Äthylen und Äthyl, 
mit dorn Ammoniak und Ammnnirmi: 

a.ffg Acetyl cntsprioLt dura N,!!^ Amid 
C^B, Äthylen „ „ N,n, Ammoniak 

C^ff,, Ätliyl „ „ iV.ff, Ammonium, 

lasliesondere legte Liebig Wert darauf, einen Ausdruck für die 
Konstitution des Aldehyds und der Essigsäure zu finden; er belrachlete 
dieselben als Oxydul-, resp. Oxydhydrat des Acetylradikals und schrieb 
ihnen die Formeln: r\n^O.II^n und C^H^^O^.H^O zu. Die Erklärung 
des Überganges von Alkohol zu Aldehyd und EssigsTiiire war durclr 
diese Auffassung Torbereitet, zugleich auch der Zweifel an der sinrri'n 
l'n Veränderlichkeit eines Radikals rege gemacht. 

Das Jahr 1837 kann als dasjenige bezeichnet werden, in wel- 
chem die ältere Radikaltheorie ihren Höhepunkt erreichte und trul,/, 
mancher Angriffe, welche sie - zu erfahren hatte, am sichersten 
aiBgebtldet dastand. L i e Ii i g unil Dumas, welcher von der 
l^nhaltharkeit seiner Ätlierintheorie überzeugt worden war, vereinig- 
(cn sich damals zu gemeinsamer Bearbeitung und Durchforschung 
.-rganischer Verbindungen im Sinne der Radikaltheorie. In einer Alt- 

' Ann. Chtm. 15, ßO. 

• H. V. Hepnnult, 1S10 zu Ancliwi pcborcn. 1878 zu Autciiil bri Piirin 
gfwtirhon, Schüler Liebip's, hat bis zum Jahre 1940 der oi^aniachnn Chemin 
Bt'iiH? AnfmerkBamkeit jreBehenkt iinil aiu mit bedeiiteniien Arbeitnn bcreithnrl, 
JanD sich ph^^knliich-dhemi sehen Untersnchnngen gewidmet, wpiche ihm einen 
hervorragenden Platu in der Getwhiehte dieser sichern. Seine Vielgcitigkeit er. 
hellt anaden vonrilgliehen mit Reiset ausgeführten Versuchen' über die Athmnnt; 
der Thli-re. — Sein Werk: Cour» elcrnentaire de cAraie' {1847— 1849) hat sie li 
"i Obereetwinjren nrid Bcni-heitungen in anderen LHndem verbreitet iii]'l 
ipbargert. 

n. Chem. BO. 22n. 
|;;v M>rat. 0«»eblBht« der Cbemh. X\ 
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handlusg' legte Dumas, zugleich im Namen Liebig's, seine ver- 
änderten Ansicbteti dar und entwickelte die zu lösenden Probleme. 
Die organische Chemie wurde von beiden als die Chemie der xusamnicn- 
<ieattxtm Radikale betraclitet und in diesem Sinne definlerL' Die letz- 
teren verglich man mit den ElemenWn: das Jitliyl, das Methyl, dessen 
Bestehen in dem Holzgeist aus der denkwürdigen Untersuchung tul 
Dumas und Pöligot gefolgert wurde, sowie das Amiß^ stellte maii 
mit Metallen, das Acetyl mit dem Schwefel und entsprechend die Ver- 
bindungen der Radikale mit unorganischen in Parallele.* 

Die damaligen Chemiker blieben aber nicht bei dem Vergleich 
organischer mit unorganischen Körpern als einem schematischen Hilfe- 
mittel stehen, sie brachten vielmehr die sicher erkannten Terhältnissc 
der imorganischen Chemie bei der Erforschung organischer Verbin- 
dungen in glücklichster Weise zur Anwendung, getreu dem schon im 
Jahre 1817 von Berzelius ausgesprochenen Grundsatz: „daß die 
Anwendung dessen, was über die Verbind ungs weise der Grundstoffe In 
der unorganischen Natur bekannt ist und noch bekannt werden wird, 
zur Beurteilung ihrer Verbindungen in der organischen Natur der Leit- 
faden ist, durch welchen wir hoffen können, zu richtigen Vorstellungen 
von der Zusammensetzung der oi^nischen Körper zu gelangen." 

Der BegrilT Radikal wurde in dorn Maße, als man sich mit der 
sicheren Voraitssetziing solcher Atomkomplcxe in organischen Verbin- 
dimgen befreundet«, schärfer erfuBt. Liebig selbst stellte damals, 1838, 
dreierlei Eigentümlichkeiten fest, durch welche ein zusammengesetztes 
Kadikal gekennzeichnet wird. Er benutzte zur Darlegung seiner An- 
sieht das Cyan als Beispiel, und sprdch sich wie folgt aus:* i-^ 'r nennen 
Cjan ein Kadikal, weil es erstens der nicht wechselnde Bestandteil in 
einer Reihe von A' erbind iingen ist, weil es zweitens sich in diesen er- 
sel-zeu läßt durch andere einfache Körper, weil es drittens in seinen 
Verbindungen mit einem einfachen Körper diesen letzteren ausscheiden 
und vertreten läßt durch Äquivalent« von anderen einfachen Körpern." 



* Compt rend. 6, 567. 

* Vcrgl. Lirbig'fl HftndbiK^h d. orgnii. Chi'uiw S. 1. 

* Vurgl. Cahours' Untersui-lmng übtr das Fuselöl: Äun. Cliem. 30, 2S,s, 
' Folgciiil.T Auaaiinicli. welcher sich iu der (ibew ritier(«n Abliandlunp 

(Ni'Iu 1) findet, Iceunzdchnet den diUDftligeii Standpunkt von DamaE nnd Liebif!> 
„Die oig&nische Chemie besitzt ilirc eigenen Elemente, welche bald die KolJe itr 
Chlors oder Sauentofe, bald aber auch die eines Metallcs spielen. Cjan, Amid. 
Itviueojl, die RndiLale des Amnioniaks, der Fette, des Alkohols und seiun 
Derivate, bilden die wahren Elemente der orgHnisehen Natur, wShroid rtic 
rinfachaten Bentandteile , wii' Kohk-natoff, Wa^cretoS, SaiieTsloff und SticksluK 
etat lum Vorschein kommni, wenn die organiache Materie Keratört iaL" 

* Ann. Cheiu. 35, 3. 
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ßunscn's Ärhtüen übe-r Kak^dyltvrbindungen. 

Mindestens zwei von den hiiT aufgeführten Bedingung^en, durch welche J 
ein Atomkomplex zum Kadikal gestempelt wird, müssen erfüllt sein. 
Die Feststellung dieser Bedingungen war aber nur möglich durch sorg- 
ßltige, unablässige Erforschung dea chemischen Verhaltens organischer 
Körper. Die Natur der in letzteren anzunehmenden Radikale konnte 
also erst aus dem Studium der ITmsetzungs- und Spaltungsprodukte ■ 
jener erschlossen werden. 

Eine solche Anregung ging von der Radikaltheorie aus, duB man * 
ihren Einfluß, auch wenn sie in Irrtümer verfiel, nicht hoch genug i 
sphätzen kann. Ausgezeichnete Kräfte wurden durch das Streben, die 1 
näheren Bestandteile von zusammengehörenden Verbindungen zu er- 
forschen, entfesselt. Als besonders schöne Frucht solcher Bemühungen ' 
fiel der Wissenschaft die Reihe ausgezeichneter Untersuchungen' von 1 
Robert Bunsen^ über die Kakodylverbindung'en zu, welche derselbe ) 
vom Jahre 1839 an zu bearbeiten begann. Seine Versuche lieferten 
den Nachweis, daß in dem sog, Alkarsui, dem Produkte der Destillation I 
von essigsaurem Kali mit arseniger Säure, das Oxyd eines arsenhaltigen '■ 
Radikals: -dff^c;//,^ (//= 1, C = 12, As = 75) enthalten sei, welch' P 
letzteres in einer langen Reihe von Umsetzungsprodukten jenes Oxydes J 
unverändert bleibt und sogar isoliert werden kann. Damit war dio j 
Natur dieses zusammeDgesetzten Grrundstüffes, welcher das deu eipnU j 
lieh organischen Körpern fremde Arsen enthielt, als eines wahren 
idikals, klar gelegt. 

Mit Recht hat man die schon hewpnicheHcn Untersuchungen von 



' Ann. Chem. 31, nü; 87, 1; 42, H; 46, I. 

' Robort Wilhelm Biinscn, geb. 31. März 1811 zu Göttingen, wnriioPri- 
vatdozcnt dnsclbst, dann Nachfolger WShIer's in KasHel, tB38 Professor in Mar- 
bmg; er folgte nach kuraem Aufentballe in Breslau (l^^l) einem Rufte nach Heidel- 
berg, wo er noch als Zierde der Universität thätig ist Die Chemie verdankt ihm 
auBcTordcnllich wichtige Forschungen, welche zur ßciruRhtung der versi^luedeusten 
Gebiete gedient haben; sein Name wird uns daher in der Bpesicilen Geschichtu 
einzelner Zneigo der Cliemie oft begegnen. Mit Arbeiten ans dem Bereiche der 
unoi^anischen Chemie beginnend , lenkte er seine Aufinerkaanikeit bald auf die 
organischen Aisenverbindungen, durch deren Untersuirbung er der Hadikalthcuiie 
eine starke Stätze schuf. Heine BeschilfUgUDg mit gasigen Körpern Jährte ihn 
Eur Auffindung neuer Methoden, durch deren Sichtung und Kombination er die 
heutige Gasanalyee ins Loben rief. Die von ihm und Kirchhoff gemachte 
Entilcckung der Spektralaiiulysc, eine der grossartigsten und folgenreichstoR in 
den letzten 50 Jahren, ist in aller Erinnerung. Auf llunseu's Fürdoruog 
derer Teile der physikalischen, analytischen, unorganischen und mineratugtaclii 
Chemie wird in der Geschichte dieser Zweige hingewiesen werden; überall hat 
«r ab origineller, neue Wege ebnender Foraclier gewirkt. — Seine LehrtliRtig- 
keit, welche mehr als ein halbes Jahrhundert umfuBt, ist von den eisprieBlicliatea 
Folgen gewesen. 



lat j 

ea ^^^^M 
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Oay-Lussao über Cyan, von Liebig und Wühler ober Benzojl- 
verbindurgen, mit denen Bunsen's zusammengestellt und ihrer Be- 
(leutung gemäß als die drei Grundpfeiler der Badikaltheorle bezeicluiel. 
Die Annahme von Badikalen hatte durch die Ergebnisse dieser Ksperi- 
mental arbeiten an Wahrscheinlichkeit so zugenommen, daß man die 
der Theorie zu Grunde liegende Hypothese ale wohl begründete ansab. 
— Jedenfalls ist die ältere Kadlkidtheorie ein wichtiges, ja unentbehr- 
liches Glied in der Kette von theoretischen Ansichten gewesen und 
bedeutet gegenüber den früheren vereinzelten Betrachtungen cineu 
außerordentlich großen Fortschritt. Wenn von jener Theorie auch keim- 
lange dauernde Wirkung ausging, da sie bald nach ihrem Erstarken durch 
mächtige Gegenströmungen üherHutet wurde, so hat sie sich doch in 
hohem Grade entwicklungslahig gezeigt. Denn sie kennto bald nach der 
Katastrophe, welche über sie hereingebroeben war, in neuem Gewände 
und nach Abstreifung einiger Fesseln zu frischem Leben erblühen. 

Ehe die gegen die ältere Radikaltheorie geriebtote Eutwickelung 
von Lelirmeinungen geschildert wird, Lst es zweckmäßig, in kunen 
;^ügcn das Leben und die Kauptleistungen der drei Fursvher darzu- 
legen, welche durch ihre Arbeiten während des dritten und vierten 
Dtiseuniums unserem Jahrhimderts vorzugsweise die organische Chemie 
in neue Bahnen gelenkt, und welche noch weit über diesen Zeitraum 
liiniuiw maUgebendeu KinlUiß auf die Kntwickelung ihrer Wisaenscluifl 
au.-'gfübt huln'n. 



Liebig, Wöhler, Dumas. Überblick ihrer wicbtigEtea Leistangeo. 

Liebig und Wühler, durch die Uleichartigkeit ihrer wissenscliall- 
lichcn Bestrebungen zusammen geführt und in köstlichem FreundscIialU- 
bunde voreint, gfhören auch in der Oe-schiohte ihrer WisseJiHcbaft 
zusammen; das Bild des liUnen Ideilit unvollkommen, wenn nicht die 
dhurakteristiscben Züge des Andern da.sselbe ergänzen. Die LYüchtc 
ihrer gemeinsamen Arbeit geboren ni den schönsten um Bamne der 
ehemlsuhen Forschung. 

Justus Liebjg,' dessen Einfluß auf die Gestaltung der Badilcal- 
theorie, sowie der organischen Chemie überhauid, schon berührt wurd^ 

' Vergl. die Kriniicniiig»iuhrin«ii von II. Kolbc, .lourii. ]>r. C'hein. (2) 8, 
42S: A. W. Hofmniin, Ikr. 6, 465. 



LäeSnij's Leben find Wirken. 
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A^ doh durch seine wissenschaftlichen Leistungen das Anrecht gesichert, 
later dfn ersten Forschern dieses Jahrhunderts als einer der herTor- 
rigenilsteii zu gelten. Seine Jugendjahre in Darmstadt, wo er am 
12. Mai 1803 geboren wurde, ließen die spätere Entwickelung des Feuer- 
geistea kaum voraussehen, wenn auch Liehig schon sehr irüh sieh 
lur Chemie mit unwiderstehlicher Gewalt hinirezogen fühlt«. Die 
Apolbek*>rlaafbahn, welche damals die einzige Möglichkeit hot, praktisch 
init der Chemie bekannt zu werden, verließ er bald, um sich aka- 
demischen Studien zu widmen. Auf eigene Faust setzte er seine früli 
liegonnenen Versuche über Knallsilber fort; dieaell>en sollten seine 
ffi-ssenscbailliche Stellung begründen helfen. So selbständig der Jüiifj- 
iing sich nach dieser Richtung hin zeigt*, so wenig vermochte er dem 
fUnfluß der damals herrschenden Naturphilosophie zu widerstehen. Mit 
Bitterkeit sprach er später von den dadurch verlorenen zwei Jahren, 
während welcher er in Erlangen zu Füßen Schell ing's gesessen hatte.' 
\l)er er wulite sich dadurch zu retten, daß er seine "Wissenschaft da 
aufsuchte, wo diefeibe zu jener Zeit am frischesten sprudelte: in Paris, 
wo Gay-Lussac, 'i'henard, Dulong, Chevreul, Vauquelin u. a. 
ihr« Thätigkeit entfalteten. In dieser Umgebung gesundend, und durch 
Alexander v, Humboldt's Fürsorge gestützt, trat er zu Gaj-Lussac 
in nahe Beziehungen, welchen die wichtige Untersuchung über Fulminafe 
entsprang. Diese Arbeit bahnte ihm den Weg; ift24 wurde er als 
Professor nach Gießen berufen, wo er 28 Jahre lang blieb, anfangs 
gmotigt, seine Stellung mühsam Schritt für Schritt zu erkämpfen. Im 
Jahre 1852 folgte er einem Rufe nach München, von dem Wunsche ge- 
leitet, der aufreibenden Thätigkeit de^ Laboratoriumunterrichts zu enl- 
sogoD, um desto eifriger seinen Forschungen zu leben. Sein großartiges 
Wirken wurde dort am 18. April 1873 durch den Tod abgeschnitten; 
äia sein Geist, welcher ein ganzes Zeitalter mit sich fortriß, lebt 
miter. Wie mächtig dessen Wirkungen waren, welche sich in einer 
^6™ Lehrthätigkeit , in der Umgestalluiig weit^J- Wissensgebiete, 
s^iwie in der Beseitigung von festgewurzellen, durch Liehig als irrig 
erkannten Ansichten, äußerten; das nachzuweisen, soll die folgende Skizze 
versuchen. 



' Liebig hat sieb darüber in einein ISiü ersdiienenen Auftdlic; „Über 
iliM Studium der Niiturwissejiselinften", wie folgt geäußert: „Ich seibat bmelit« 
ciTim Teil meiner tjtudicneeit auf einer Universität m, wo der größte Philoeoph 
und Mttaphvsiker des Jahrhunderts die atu'liereiidc Jugmid zur Bewnndcrung 
mi Nachalimung hiuriU; wer konnio sieh damulit vor Aiisteekuag sichern? Au«b 
id hibe diese, an Worten mnl Ideen so reiche, an wahrem Wiaeen und ge- 
ilirgnneD Studien ao anne Pejioile durelilebt; nie hat mich um zwei kostbare Jalire 
Mmm IietK» gebracbt" 
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214 Lübigs Lelirtltäligktü, 

Als Lehrer »teht Liebig fast nnvergleichlich da. Berzeliua, 

der große Meister, zog solche Schüler an sich, welche mit Vorkennt- 
nissen nusgerüstet waren, und wirkte nur im kleinsten Kreisa LieLig 
tlagegen verstand es, eine wirkliche chemische Schule zu gründen, da 
er sich liebevoll der Unterweisung des einzelnen, vom Beginn seiner 
Studien an, widmete. Durch ihn wurde der erste systematische che- 
mische Unterricht begründet; ein Laboratorium, weiches ausschließlich 
diesem Zwecke diente, bestjind bis dahin nocli nicht. Die Notwendigkeit, 
chemische Institute nicht bloß zu Nutz und Frommen der Chemie seihst, 
sondern auch der Gebiete, denen die Chemie unentbehrlich ist, einzu- 
richten, hat Liebig zuerst erkannt Sein Laboratorium in Gießen wurde 
eine Musteninstalt, nach welcher im Laufe der Jahre zunächst lang- 
sam, dann in schneller Folge neue Stätten für den chemischen Unter- 
richt geschaffen wurden. Durch den Zauber seiner Persönlichkeit wußte 
Liebig seine Schüler anzuregen und zu begeistern, insbesondere wenn 
es galt, wissenschaftliche Fragen zu lösen. Seine Eigenart als I^ehrer 
hat Koibe' mit folgenden treffenden Worten geschildert: „Liebig 
war nicht Lehrer im gewöhnliehen Sinne; im auBerordenÜtohen Maße 
wissenschaftlich produktiv und reich an chemischen Gedanken, teilte 
er diese seinen reiferen Schülern mit, veranlaßte sie, seine Ideen ex- 
perimentell zu prüfen, und regte so allmählich zu eigenen Gedanken 
an, zeigte ihnen den Weg und lehrte die Methoden, wie chemische 
Fragen und Probleme an der Hand des Experimentes zu lösen sind." 
Nicht nur der Unterricht im I.aboratorium, auch der in den 
Kxperi mental Vorlesungen zu erteilende wurde von Liebig eigenartig 
nach Form und Fassung neu gestallet, sodaß man auch hier von seinem 
maßgebenden Einfluß reden kann. Seine Schüler sind Legion; viele der- 
selben haben die Lohren und Erfahrungen des Meisters durch ihr Wirken 
an Universitäten, Polytechniken, Gewerbeschulen u. s. w. fortgepflanzt. 
Folgende Männer, denen noch manche angereiht werden könnten, 
seien hier genannt: A.W. Hofmann, H. Kopp, Regnault, Strecker, 
Fresenius, Will, Fehling, Henneberg, Schloßberger, Rochleder. 
Sehlieper, Scherer, Redtenbacher, v. Bibra, Varrentrapp, Play- 
fair, Muspratt, Stenhouse, Brodle, Gerhardt, Williamson. 
Wurtz, Frankland, Volhard. 

Die in den Lehrerfolgen Liebig's sich bekundende Geisteskraft 
tritt auch in seiner schriftstellerischen Thätigkeit hervor, welche 
durch ihre, die verschiedensten Gebiete umfassende Vielseitigkeit unser 
Staunen erweckt. Überall zeigt sich die Fähigkeit des echten Natur- 
forschers, die Dinge wahr und anschaulich darzustellen, den Zusammen- 



' Joam. pr. Chem. (2) B. 142. 
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hang verschiedenartigpr Vorgänge klar lu erFassen, geistvolle Analo^e- 
schlQsse zu ziehen. Diese Vonüge verleihen den Werken Liebig's 
einen hohen, immer von neuem fesselnden Reiz. Seine zahlreichen 
Krperimenlaluntersuchungen j auch die mit Wöhler ausgeführten, hat 
er zum grüßten Teil in den von ihm seit 1832 herausgegebenen Antttdon^ 
veröffentlicht. — Die von 1837 an in weiterem Umfange au-sgeführten 
Arbeiten aus dem Bereiche der physiologischen Chemie führten ihn zu 
•lern großartigen Versuche, die Anwendung der Chemie auf Agrikultur, 
Phyuiotogie und Pathologie in selbständigen Werken* zu erörtern. In 
denselben bekämpfte er, auf Grund exakter Versuche, die irrigen leh- 
ren Ton der Ernährung der Pflanzen und Tiere. Trotz der hot-li- 
gehenden Wogen, welche durch diese Schriften en-egt wurden, fand 
Liebig MuÜe, seine „chemischen Briefe" zuschreiben, durchweiche 
er zeigte, wie man die Chemie populär und doch wissenschaftlich be- 
handeln kann (1844). — Man begreift kaum, daß er mich Zeit er- 
übrigte, seine Kräfte dem von ihm mit Wöhler und Poggendorff 
liegründeten Handwörterbuch der reinen und angetvandien, Chemie und 
seit 1848, nach Berzelius' Tode, dem Jafireslieriefä der C/iemie so 
zu widmen, wie er es getlian hat. — Kurz sei noch seiner zahl- 
reichen Gelegenheitsschriften' gedacht, von welchen zuweilen 
ffroiie Wirkungen ausgegangen sind; das gilt insbesondere von den 
beiden Aufsätzen, welche den Zustand der Chemie in Osterreich sowie 
in Preußen beleuchtet haben. Hier wie in anderen, theoretisch-chemi- 
schen Fragen gewidmeten Aufsätzen, z. B. in den gegen Dumas, 
Laurent, Gerhardt gerichteten Abbandlungen, zeigt sich die spru- 
delnde kritische Ader des genialen Mannes, welcher dank seiner Grad- 
heit und Wahrheitsliebe nicht imstande war, das, was er für irrig oder 
gar unlauter hielt, zu beschönigen. Zuweilen mag Liebig in seinen 
kritischen ÄnBeningen über einzelne Männer zu weit gegangen sein; 
aber die Triebfeder seines entschiedenen Auftretens gegen dieselben 
war stets die Liebe zur Wissenschaft und Wahrheit. 

AU Forscher tritt uns Liebig aus seinen Esperimentalunter- 
Bochungen in seiner ganzen Eigenart entgegen. Der organischen Chemie 

' DieselbcD ffilirten bis zum Jahre 1840 die Bezeichnung: Annal. d. riiar- 
iDiude, sodann: Aun. d. Clifiraie u. Pbarmai'ie (mit Wöhler hi^raii.igogC'bcD). 

' 1)19 Chemie in ihrer Antrcndunij auf Agrikultur und Pkijsiologie (1840); 
fhs Tkierchemie oder argani»eke Chtniir in ihrer Änitimdung auf Phytioloifia 
und Palhologie (1842); Der ehemieehe Proxefg der Ernährung der Vegelabiüm 
mui die Salurgesetxe des Feldbaues (1862). 

* Dicaelben wurden unter dem Titel: I/eden u. Abhandlunypn von Juetus 
▼ on Liobig 187* vonM. Carricre heraosgegeben. — Kereils 1845 war Liebig 
TOB GioBheno^ vr>D Huaeo in deu Freiheirenetand eiW\iva. ^ontetv. 
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hatte er von Anbeginn seiner Thätigkeit die Tollste AaMerksamkeit 
zugewandt, ohne wichtige Teile der anorganischen zu Temachläsäigen. 
Gleich seine ersten Arbeiten über die knallsauren Salze führten zu be- 
deutenden Ergebnissen. Einmal wurde die Isomerie der Cy an- und Knall- 
saure erkannt, und damit ein neues Forschungsgebiet eröfihet Sodann 
reifte als Frucht der mühsamen Untersuchung von so leicht zersetzbaren 
Körpern die vervollkommnete organische Analyse, welcher Liebig die 
heutige Gestalt gab. Mit Hilfe der von ihm verbesserten Methode stellte er 
die Zusammensetzung zahlreicher organischer Verbindungen, namentlich 
verschiedener Sauren fest Die Bearbeitung dieser letzteren leitete ihn 
zu der sicheren Erfassung des BegriflFes Basixität; er entwickelte 
daraufhin seine schon erörterte Lehre von den mehrbasischen Säuren 
und trug zur Klärung der teils unbestimmten, teils unrichtigen An- 
sichten über diese Verhältnisse mehr bei, als irgend ein Forscher 
vor ihm. 

Durch seine schon früher ausgeführten trefflichen Untersuchungen 
über Körper, welche dem Alkohol und der Essigsäure nahe stehen, wie 
Ätherschwefelsäure, Aldehyd, Acetal, Chloral u, a., war er 
vorzugsweise dazu berufen, die Badikaltheorie zu gestalten und neu zu 
beleben. Die Arbeiten über Schwefelcyan und über die Zersetzungs- 
produkte von Schwefelcyanammonium zeigten ihn als glänzenden Ex- 
perimentator in seiner ganzen Vielseitigkeit. 

Die herrlichsten Leistungen aber bleiben die mit Wöhler aus- 
f^'eführten Untersuchungen, welche, von höchster Lebensfrische beider 
durchleuchtet, noch lange Zeit die Bewunderung der heranreifenden 
('hemiker erwecken werden. Durch die Arbeiten Wöhler's über Cyan- 
säure und die Liebig's über die knallsauren Salze waren beide 
Forscher zusammengeführt worden; ihre Freundschaft bethätigte sich 
am schönsten in den gemeinsamen Experimentaluntersuchungen, bei 
di^ren Ausführung jeder, den andern anfeuernd, selbst sein bestes zu 
thun strebte.^ Und wie wunderbar ergänzten sich beide Forscher! 
Liebig, der feurige, rücksichtslos voranschreitende Mann, welcher mit 
seinen reichen Erfahrungen in der Darstellung und Analyse organischer 
Körper große Schwierigkeiten bald zu beseitigen wußte. Wöhler aber, 
ruhig, fast nüchtern, doch nicht minder zielbewußt als Liebig, ver- 
stand es, durch Beharrlichkeit dunkle Punkte, die nicht genugsam 
l)eachtet waren, aufzuklären. Die denkwürdige Arbeit über das Radikal 
der Benzoesäure wurde schon besprochen. Die Untersuchungen über 
Amygdalin brachten die so verwickelte Entsteh ungs weise des Bitter- 



* Vergl. die Briefe beider, nütgeteilt in dem Nekrolog Wohler'a von 
A. W. Hofmaun. Ber. 15, 3121 ff. 



w 



muidelnls ins klare, und tJie über Harnsäare io demselt>ea Jubre 
(1831) verfiffentlichten hereichertoii in ungealiDter Weise die or^'unieche 
Chemie mit einer Fülle der merkwürdigsten Verbimluugen, welche bis 
in die ni-ueste Zeit das Interiisse der Chomiker lebhaft in Ansjiruijh 
genommen halH-n. — Man geht fürwahr mit der Behauptung ni«hl 
fehl, daß die heutige organische Chemie hauptüüchlich in den balin- 
lircchenden Arbeiten I.iebig's und in den vuii ihm und "Wiihfer uiis- 
yeführten wurzelt. 

Die nnorgiinische Chemie hat Liebig nicht etwa vcmachlässigf, 
vielmebr durch wertvolle Beobachtungen verschiedenster Art bereichert; es 
sei nnr an seine Arbeiten Über Thonerde-, Antimon-, Kiese^Sureverbin- 
dnngen und an manche von ihm aiHgearbeitete analytische Methoden, 
z. B. die Trennung von Kobalt und Nickel, erinnert. Seine im Laho- 
ratoriuni ge.sammellen Erfahrungen wurden häufig der Technik nötülich; 
so war die zweckmäUige Bereitung von Cyankalium für die Oalvanu- 
plastik, die Reduktion von Silberirisung durch Aldehyd für die Her- 
^llung von Spiegeln bedetitwngsvoll. 

Die Anteilnahme Liebig's an der'Kntwiekelung der organischen 
Chemie, insbesondere der für diese zur Geltung gelangten Ansichten, wui'de 
gegen Ende der dreilJiger Jahre schwächer, da er sich seit dieser Zeit 
mit aller Kraft der Lösung einer gewaltigen Anfgabe zuwandte, welche 
nor mittelbar der organischen Chemie zugehörte. Die Kmährung der 
Pflanzen und Tiere, der Stoffwechsel in der belebten Natnr, das waren 
fortiin die großen Probleme, deren Erklärung er auf Grund bahn- 
brechender Eiperimentaluntersuchungen anstrebte. Die Wirkungen, 
welche von ihm ausgingen, die Berichtigung falscher Tliatsachen und die 
geistvolle Deutung der von ihm und seinen Schülern erforschten Natiir- 
prozesse, die Anregung, welche immer von neuem seine Arbeiten und 
die daraus gezogenen i-'nlgerungen mit sich brachten: Alles dias kann 
hier nicht näher dargelegt werden. Die wichtigsten Ergebnisse dieser 
Forschungen sind in der Geschichte der physiologischen Chemie zu 
errirlem. Durch seine üntersuchiingon über die Ernährung der 'I'iere 
wurde ihm die präzise Unterscheidung der Nährstoffe unter sich und 

den GenuUmitteln klar. Die FeslätcUiing des venichiedenen Werte» 

ir Stoffe ließ ihn Mittel und Wege zur Verbesserung der Kmährung 
id zur Forderung der Gesundheit finden; man denke nur an die Ge- 
winnung des P'leischextraktes und an die „Kindernahrung". So wurde 
Liebig zum Wohlthäter der Menschheit, 

Die schönen Worte A.W, Hofmann's' mögen obigen Versuch, Lic- 
'a wissenschaftliche Leistungen in engem Hahmen zu scbild>>rn, iili- 

> Uer. e. 170. 
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l-y, Wöhler's Leben und Wirken. 



schließen: „Wenn man die Summe dcüseii ins Auge fußt, was Liebig für 
das Wohlergehen dea Menschen auf dem Gebiete der Industrie oder des 
Ackerbaues oder der Pflegn der Gesundheit geleistet hat> so darf man 
kühn behaupten, daß kein anderer Gelehrter in seinem Dahinschreilen 
durch die JahrhundtTlf der Menschheit ein grnßere.ü Vcrmüchtnis hinter- 
lassen hat." 



Friedrich Wribler/ dessen Wirken sich in so glücklicher Weise 
mit dem Liebig's vereinte, hat sich auch durch seine eigenen For- 
schungen als ein Meister der von ihm gepflegten Wissenschaft erwiesen. 
Der weitaus größte Teil seiner Arbeiten bewegte sich auf dem Gebiet* 
der unorganischen Chemie, welche durch ihn in außerordentlich frnchl- 
barer Weise gefordert wurde. 

Das liCben Wöhler's ist mit wenigen Strichen gezeichnet. In di-m 
Dorfe Esehersheim bei Frankfurt a/M. i J. 1800 geboren, genoß er in 
letzterer Stadt den ausgezeichneten Unterricht anregender I^chrer, wie 
Karl Hitter's und F. C. Schlosser's, und hatte dort schon die ersle 
Berührung mit der Chemie, wefeher er. Dank dem Einfluß L, Gmelin's, 
trotz seines medizinischen Studiums in Marburg und Heidelberg, treu 
blieb, Gnielin war es auch, welcher den jungen Doktor der Medizin au Ber- 
zelius, der ihn mit offenen Armen aufnahm, empfahl. Nach kaum ein- 
jährigem Aufenthalt in Stockholm, aber reich an Erfahrungen und 
unvergeßlichen Eindrücken, welche er selbst so anschaulich geschildert 
hat,^ kehrte er im Herbste 1824 nach Deutschland nurück, um bald 
nach Berlin als L.ehrer an der städtischen Gewerbeschule überzasiedeln. 
Den anregenden Kreis von Freunden, wie Mitscherlich, den Brüdern 
Rose, Poggendorff, verließ er im Jahre 1831, um in Kassel an der 
neu gegründeten hiiheren Gewerbeschule als Professor zu wirken; im 
Jahre 1836 folgte er einem ehrenvollen Rufe nach Göttingen, wo er 
bis an sein Lebensende (23. September 1882) als Zierde der Oeorgior- 
Avffusla thätig war. 



Wöhler's Wirksamkeit als Lehrer ist insbesondere seit der Über- 
siedelung nach Göttingen eine großartige gewesen. Gleich meinem 
Freunde Liebig legte er den größten Wert auf die gründliche Aus- 
bildung der Schüler in den Anfangsgründen der Chemie. Der Nutzen, 
den er seihst dnrch seine analytischen Arbeiten unter Leitung von 
Berzeilus erprobt batle, sollte auch seinen Schülern zu teil werden. 
Aus der langen Reihe dieser mögen einige genannt werden , welche selbst 



1 VeigL Ä. W. Hüfma 
■ Ber. 8, 838 ff. 



; Nekrolog Wubler's Her. 15, 3127 ff. 
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ab Lehrer im Geiste ihres Meisters fbi^evirkt haben: Tb. Seheerer, 
H. Eolbe, Henneherg, Knop, Städeler, Geuther, Limpricht, 
Fittig. Beilstein, Hühner, Zöller. 

Schriftstellerisch w;ir WTihler besooders in Jüngeren Jiihren thutie, 
wie seine Beteiligung an dem Handwörterlmch, seine Übersetzungen 
Jes Lehrbuches und des Jahresberichtes von Berzelius erkennen 
lassen. Sein Grundriß der unorganisdtin Chemie erschien im Umfange 
Ton anderthalbbundert Seiten im Jahre 1831 in erster Aufli^e; der 
der organischen folgte im Jahre 1840 »ach; beide haben zahlreiche 
Aullagen' erlebt — Seine Erfahrungen in der Untersuchung von Mine- 
ralien stellte er 1S5H in der wertvollen Schrift B-aktixciis Übungen in 
(fcr chemisctiAn Analyse zusammen,* — Die Experimentaluntersuchun- 
gen, von welchen er den grobten Teil in den Annalen der Chemie, 
einige frühere in Poggendorff's, sowie Gilbert's Annaion ver- 
üffentlieht hat, umfassen nahezu den ganzen Bereich der nnorgani- 
sehen Chemie; einige derselben haben auch die Aufschließung wich- 
tiger Gebiete der organischen Chemie ermögliclit. Das letztere gilt 
Toß seinen ausgezeichneten Untersuchungen ülier die Cy ansäure 
und ihre Salze, von der Entdeckung des Harnstoffs, sowie von den 
mit Liebig gemeinsam ausgeführten Arbeiten, Ans allen diesen, sowie 
späteren Forschungen tritt uns der vorzügliche Beobachter entgegen. 

Über seine Leistungen im Gebiete der analytischen Chemie, welche 
er durch ausgezeichnete Methoden bereicherte, kann hier nicht berichtet 
werden, ebensowenig über die der unorganischen Chemie angehörigen 
Arbeiten. Nur einige der letzteren müssen herausgehoben werden, so 
seine Untersuchungen über das Aluminium, Bur, Silicium, Titan, 
sowie die höchst merkwürdigen Verbindungen derselben, welche zuerst 
die Ähnlichkeit der zwei letzteren Elemente mit Kohlenstoff in helles 
Licht treten ließen. 

Die Abhandlungen, in welchen Wöhler die Ergebnisse seiner 
Versuche niederlegte, sind klar, ernst und schlicht geschrieben, fesseln 
aber nicht allein durch diese heute selten gewordenen VorBüge, sondern 
vor allem durch die Tiefe ihres Gehaltes. — Daß er übrigens auch 
über sprudelnden Humor verfügte, davon legen üeine Briefe an Liebig 
Zeugnis ab, sowie die köstliche Satire,' welche er schrieb, als Dumas 
in seinen aus der Substitutionslehre gezogenen Schlüssen zu weit ge- 

' Von der aechatcn Auflage ab ist die orgnnisctie Chemie vod S. Fittig 
vortrefflich bearbeitet; die vieraehnfe und fiinzehnte (le'i'te) Auflage iler iiu- 
(M£aiiischeii Chemie wnrde von H. Kupp hersusgegiibeii. 

' Die Kwcite Auflage erschien im Jalire 1881 unter dem Titel : Di» Mitv 

M t'tt Btitpieltti. 

■ Ann. Chcm. 38, 309. R. nuch unten S. 2!8. 




gangen war. — Wöbler bat, was für uein? ruhige Deokweise charak- 
teristiacli isi, nie in die Besprechung wichtiger theoretisch -chemisclier 
Fragen selbstthätig eingogriffen ; auch hier tritt der 'Unterechied von 

dem reformatorisch beiinhigten Liebig hervor. 

J. B. A. Dumss,' im Jahre 1800 zu Alais geboren, 1884 in 
f^iineij gestorben, liat seiner Wissenschaft außtTordentlich große Dien'^'te 
geleistet, deren noch öfter gediicht werden wird. Als junger Apotheker 
wurde er in Genf durch die Berührung mit bodeutenden Männern wie 
l'ictet, Deeandolle, de ta Rire u. a. zu wissenschaftlichen Ver- 
Hucheii angeregt, welche die Aufmerksamkeit der Genannten in er- 
höhtem Maße auf ihn lenkten. Insbesondere machte er sich durch 
seine wirksame Beteiligung an den physiologisch-chemischen Unter- 
suchungen von Prevost vorteilhaft bekannt. Mit der ihm eigenen 
Vielseitigkeit begann er bald Fragen der speziellen organischen, so- 
wie physikalischen Chemie zu behandeln. Auf A. v. Humboldt'» Bat 
wandte sich Dumas im Jahre 1823 nach Paris, wo ihm freundlichste 
Aufnahme von seiten der bedeutendsten Chemiker zu teil wurde. Mit 
verschiedenen I-ehraufträgon und Ämtern betraut, hat er daselbst sein 
Leben verbraolit; Am AtJ/riimm, an iler J'Jmlf rtnimh des art» et mavri- 
pmiurt'x, an der Sorbonne, der polytechnischen, sowie medizinischen 
Schule hielt er Vorträge und wirkte durch diese außerordentlich an- 
regend. 

Da ihm ein Laboratorium nicht zur Verfügung gestellt war, so 
irründete er ein solches auf eigene Kosten {1Ö32), Seit dem Jahre 
1H48 wurde Dumas mehrfach zu flffentlicher Thätigkeit berufen, war 
eine Zeit lang Minister, sowie mit anderen Ämtern bedacht, sodaß sein. 
Lehrberuf häufige Unterbrechungen erfuhr. Sein großes Interesse Riir 
die ÖtTentliehen Angelegeoheiten bethätigte sich in vielen Mlleu, z. B_ 
als es galt, Paris mit Wasser zu versorgen, oder Abhilfe gegen die 
Krankheit der Seidenraupe und die der Reben (PhyUoxera) zu schaffen etc. 
— An seine Arbeitskraft traten seit 1868 neue Ansprache heran, 
dadurch, daß er zum ständigen Sekretär der Akademie, welcher er 
schon lange Zeit angehörte, gewählt wurde, 

Im Anschluß an Dumas' hen'orrageude Lehr- und Berufsthälig- 
koit mögen seine wichtigsten schriflstellerischen Leistungen kurz ge- 
nannt werden. Das erste größere Werk, durch welclies er sich bekannt 
maclite, ist sein TraiU de diitnie appliqui^ atix arts (1828) gewesen; 1 
die stoffliche Behandlung, besonders die Einteilung desselben blieb für j 
viele spätere liChrbücher der Technologie maßgehend. — Die ganze 

' Vt<rg\. A. VV. Ilofmanu"» Niikrulog iu Her. 17, ß2fi ff. 
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Eigenart des Mannes tritt uns in seinen 1837 verüü'entlicliten Le^vfis 
sur la Philosophie chimiqiic,^ entgegen; in denselben verstand er die 
Entwickelung der chemischen Theorien mit großer Klarheit und mit 
seltener Anmut des Stils darzustellen; als streng historisches Werk 
können jedoch diese Vorträge nicht betrachtet werden. — Die zahl- 
reichen Gedächtnisreden, welche Dumas gehalten hat, sind nach ihrer 
Form bis ins kleinste sorgsam ausgearbeitete Kunstwerke; es seien die 
der Erinnerung an Pelouze, Baiard, Kegnault, Faraday gewid- 
meten erwähnt. 

Besonders bekannt und weit verbreitet wurde die Schrift: Essai 
de statique diimique des etres organises par M, M. Dinnas et Bonssingault 
(1841), in welcher das Leben der Pflanzen und Tioie, namentlich die 
Vorgänge des Stoffwechsels vom chemischen Standpunkte aus beleuchtet 
werden. Die hier ausgesprochenen Gedanken waren zum Teil durch 
die bahnbrechenden Arbeiten Liebig's angeregt worden, dessen Einfluß 
von den Verfassern nicht gebührend anerkannt wurde, sodaß Liebig 
sich veranlaßt sah, seine voll berechtigten Ansprüche in sehr liestimmter 
Weise geltend zu machen.^ Ein großes Verdienst erwarb sich Dumas 
durch die pietätvolle Herausgabo der Werke von Lavoisier.** 

Die zahlreichen Experimentalunt ersuch un gen, welche man 
Dumas zu verdanken hat, verötlentlichte er meist in den Annalcs dr 
Chimic et de Physique^ zu deren Herausgebern er seit 1840 gehrate. 
Um an seine wichtigsten und besonders fmchtbringenden Leistungen 
zu erinnern, sei hervorgehoben, daß er durcli Ausarbeitung einiger 
allgemeiner Methoden sich das größte Verdienst erwarb. Der Nutzen 
seiner Dampfdichte-, sowie Stickstofl'bestimmung ist allgemein ])ekannt 
und gewürdigt. — Die organische Chemien hat er durch ausgezeichnete 
Forschungen bereichert, welche über große Gebiete helles Licht ver- 
breiteten und eine Zeit lang vielen ('hemikern die Richtung ihrer Ar]>eiten 



* Dieselben wurden von IJiuoau nach Vorträgen DuiiiaH' lu;raus;i;ogebtMi. 

' Ann. Chem. 41, 351. Hier wie bei anderen Gele.qeidieiten hat sieh 
Dumas bedauerlicherweise in nicht sehr günstigem Lichte gezeigt. Der Historiker 
muß auf solche Thatsachen hinweisen, da sie aus dem wissenschaftHelien Charakter 
eines 80 hervorragenden Forschers nicht zu tilgen sind. Ganz besonders grell hat 
Liebig derartige Eigentümlichkeiten Dumas' beleuchtet (vergl. Ann. Chem. 9, 
47 u. 129, ferner Kolbe's Prioritätsanspruch: Journ. pr. Chem. [2] 16, 30). 
Solche Vorkommnisse sind, um mit Lieb ig zu reden, „schwarze Hlätter im Buche 
der Geschichte der Chemie, schwarz, weil sie Lichtstrahlen einsaugen, ohne da- 
durch leuchtend zu werden". Dumas hat die schweren Besehuldigung(Mi, welche 
hm Lieb ig machte, nicht zu entkräften oder gar als nichtig zu erweisen 
vermocht. 

^ VergL S. 130 Anmerkung. 
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an^bcn. Man emnere sich Eeiner mit FOligot' ausgeföhrten Unter- 
suchungen über den Hohgeist, über das Äthal ans Wallrat: Körper, 

deren Analogie mit dem Alkohol von ihm nachgewiesen warde, ferner 
Beiner Entdeekung und Erforschung der Trichloressigsäure, welche das 
Gebäude der Substitutionsiehre krönen sollte. .— Der allgemeine Charakter 
seiner Arbeiten luhrte Dumai« naturgemäß dazu, sich lebhaft an der Be- 
handlung theoretisch chemischer Probleme zu beteiligen. Sein Eingreifen 
in die Fmge nach der Größe der Atomgewichte, wurde schon erörterl. 
Die von ihm zum Teil in Gemeinschaft mit Stas auägeführtea Be- 
stimmungen der dem Kohlenstott', Sauerstofl" und anderen Elementen 
zukommenden Atomgewicht«, Terdienen als Versuche, welche mit der 
größten Sorgfalt und Umsicht angestellt sind, hohe Anerkennung. 

Sieht man von dem Schatten weg, welchen manche Vorkommnisse 
in dem wissenschaftlichen Leben Dumas' auf seine Leistungen werfen, 
so werden die letzteren als Zeugnisse eines umfasseifden Geistes noch 
lange Zeit die vollste Bewunderung erregen. Sein mächtiger Einfluü 
auf die Gestaltung der organisclien Chemie, insbesondere auf die Aus- 
bildung allgemeiner, dem Dualismus entgegengesetzter Ansichten, wird 
sich aus dem Inhalte des folgenden Abschnittes ergeben. 



Entwickelung unitarischer Ansichten in der organigchen Chemie. 
SnbBtitutionstheorien. 

Zur Zeit, als Dumas zuerst seine eigenen, sowie ältere Beobacbton- 
gen über den Ersatz von Wasserstoff durch Chlor und andere Elemente 
zur Grundlage theoretischer Darlegungen machte, stand die elektro- 
chemische Lehre von Berzelius und die daran anknöpfende Radikal- 
theorie in hohem Ansehen. Die aus zahlreichen Thatsaehen abgeleitete 
Vorstellung, daß elektropoaitive Elemente, wie Wasserstoff, durch nega- 
tive, wie Chlor, Sauerstoff u. a., vertreten werden, sollte zu einem Stein 
des Anstoßes für die dualistische Auffassung werden, welche in ihrer 
Minseiligkeit nicht aufrecht zu erhalten war. Die verschiedenen hier 
zu beleuchtenden Versuche, von gemeinsamen Gesichtspunklen aus die 
Erscheinungen der Substitution zu deuten, waren zugleich bedeutsame 




lun Cimterfalaire dca arCs el ti 
Aibeit4'n in dfii Gi'bictiii lior 
Chemie vcrdiuiiE gcuincbt. 



I, Wiir langt! Zeit als Professor der Cbiiuiic 
/Vr« lliiUit'; it liiit sidi iliiiub rreffikhv 
urguuitji^beu , ui'guiiiadi(;u iiail tpchuisclien 



Äußerungen des aufstrebenden Unitarismns gegenüber der binären Se- 
tracfatungäveise. 

Man hat sich zu vergegenwärtigen, daß nacli dem damaligt-n 
Stande der dualistischen Lehre Ton Berzelius die Kadikaie als unver- 
änderliche Atomkoinplexe angesehen inirden. IMe Folge der elelttro- 
i^hemischen Auffassung war die Annahme, dali die negativen l'^lemente, 
wie Chlor, Brom und .Sauerstoff, an der Zusammensetzung eines Radikals 
sich nicht beteiligen können. Daß mit dieser Annahme die Beobach- 
tungen über den Ersatz von Wasseratoffatomen organischer Verbin- 
dungen durch At<>me jener Elemente in vollem Widerspruch standen, 
erscheint heute selhstverständlich. 

Dumas' Suhstitutionsregeln. 

VcreinzeHe Thatsachen, welche eine derartige Vertretung verschiede- 
ner Elemente lehrten, waren schon bekannt, als Dumas seine ganze Aut- 
merksamheit diesem Gegenstande zulenkte. So hatten Gay-Lussac die 
Bildung von Chlorcyan aus Cyanwasserstoff, Faraday die von Anderthalb- 
fach CWorkoblenstoff aus Äthylenohlorid, Liebig und Wähler die Um- 
wandlung von Bittermandelöl in Benzoylchlorid festgestellt. Diesen For- 
schem war es nicht entgangen, daß aus den genannten, der Wirkung des 
Chlors unterworfenen Verbindungen eine dem eingetretenen Chlur äqui- 
valente Menge Wasserstoff ausgeschieden war; ja die Ansicht wurde ge- 
finßert, daß ersteres Element die Stflle des letzteren eingenommen habe. 

Dumas' faßte im Jahre 1834 gelegentlich einer Untersuchung 
ülwr die Wechselwirkung von Chlor und Terpentinöl, namentlich aber 
l»ei setner Arbeit über die J^t«tehung des Ohlorala aus Alkohol, die 
Thatsachen der Substitution, für welche er die Bezeiehnung Metalejmie 
(d. i. Vertauschung: fieräXtirfig) vorschlug, in zwei empirischen 
Hegeln zusammen. Diese sollten Dach Dumas' ersten Äußerungen 
nicht eine Theorie der Substitution in sich schließen, sondern nur deti 
'Iliatsachen entsprechen; dieselben lauteten: 

„Wird ein wasserstoffhaltiger Körper der deliydrogenisierendeii 
tjnwirkuog des Chlors, Broms oder Jods ausgesetzt, so nimmt er für 
jedes Wasserstoffatom , das er verliert, ein diesem glt'iches Volumen 
Chlor, Brom etc. auf." 

„Enthält der Köriier Wasser, so verliert er den diesem entspre- 
chenden Wasserstoff' ohne Ersatz." 

Die zweite Regel war aus dem "Übergänge des Alkohols in Chloral 
abgeleitet, sollte also die Bildungsweise des letzteren erklären, zugleich 
die Ansicht von Dumas über die Konstitution des Alkohols stützen; 

> Vi^rgl. Auii. Chini. Vhys. (21 56, lin u. 110. 
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d<^nn dieiier Korper wurde ja von ihm als Verbindung des Äthylens 
ßiit Wasser }>etracLt^t. 

Von irroßer Bedeutunir war die bald erweiterte Anffassung Dumas*, 
daü überhaupt l>ei vielen ehemiR-hen Vorgängen ein Austausch Ton 
Äquivalenten eines Elementen gejren Äquivalente anderer stattfinde. 
Unter diesem (je-ichtspunkte betrachtete er die Oxydation des Alkohols 
zu Kssigfsäure. des Bittermandelöls zu Benzoesäure u. a. m. Ausdrücklich 
hob er henor, daß dabei jedes Atom Wasserstoff durch ein halbes Atom 
Sauerste»!!' er^^etzt wird. Diesen von großer Schärfe zeugenden Gedanken 
raihchten sich aber l'nklarheiten l>ei. welche zur Verwirrung der An- 
sichten öl er die Konstitution der in Frage stehenden Verbindungen 
lK'itrag<^n mußten: so Murde, um nur ein Beispiel anzuführen, die 
Ameisensäure als ..metaleptisches Produkt-* des Alkohols betrachtet 



Laurents Substitutions- oder Kerntheorie. 

Dumas hesch rankte sich zu jener Zeit (1835) darauf, die bekannten 
Tliatsachen in ohigen Sätzen zusammenzufassen. Sein Ijandsmann Laurent 
ging weiter voran, indem er die Natur der durch Substitution erzeugten 
Körper in Betracht zog und diese mit den ursprunglichen vei^lich. % 
wurde (»r zu dem Satze gefulirt,^ daß der Bau und chemische Charakter 
der organischen Ver])indungen nach dem Eintreten von Clilor uml 
W\\\ Ausscheiden von Wasserstoff iyi wesentlichen unverändert bleiben. 
Dieser Satz, verbunden mit dem (Jedanken, daß das Chlor die Bulle 
i(;s vordrängten Wasserstoffs übernommen habe, ist der Kern der eigent- 
lichen Substitutionstheorie, als deren Urheber Laurent angesehen 
werden niuU; denn Dumas stellte damals die Analogie der Substi- 
tutionsderivatc. mit' den ursprünglichen Körpern geradezu in Abrede 
und wälzte, Berzelius gegenüber, welcher ihn wegen dieser Annahni€i 
angriff, die Verantwortlichkeit dafür auf Laurent.^ 

Der letzten» war es denn auch, welcher den obigen Satz zu m 
Aufstellung eines Lehrgebäudes zu entwickeln strebte; als Fruclt ^ 
seiner Heniühung(Mi erschien im Jahre 1830 die sogenannte Kern - 
theorie,'* welche in kurzen Zügen hier zu schildern ist, wenn si *ä: 
auch niemals rechten Aiiklang gefunden hat.* Nach Lauren ' 



( 



< 



* Laiiront hat (lonsclbcn hjiufi<j: iiusf^eHproclien , vergl. Ann. Chim. Phya 
(2) 00, 22:«; 61, 125; 66, \V1K\. 

■ Compt. reiul. 6, «47 u. 005. Lauroiit trat für seine Ansichten euc::s 
U Chlm. Phys. (2) 67, 303. 

* Vergl. Ann. Chim. Phys. (2) 61, 125. 

* L. Gmcliu hat allcnlings die Eintoiluii«^ der organischen Verbindungt^ t 
T6nohiedencn Kenicn scinc^m hckainitcn Handbuche zu Grunde gelegt 
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enthalten die organischen Verbindungen Kerne, radicaux, und zwar 
werden Stammkeme, aus KohlenstofiF und WasserstofiF nach einfachen 
Atomverhältnissen zasammengesetzt , von abgeleiieim Kernen unter- 
schieden, welche aus den ersteren entweder durch Substitution von 
WasserstofiF mittelst anderer Elemente, oder durch Anlagerung von 
Atomen hervorgehen. Statt elementarer Substituenten können auch zu- 
sammengesetzte Radikale, z. B. Amid, Nitryl, eintreten. — Dieser mit 
dem Namen Kerntheorie bezeichnete Klassifikationsversuch organischer 
Verbindungen läßt eine Verwandtschaft mit der Badikaltheorie deutlich 
erkennen; aber die einseitige Auffassung der letzteren, daß die Radikale 
unveränderlich seien, ist verschwunden. Während in dieser grundsätz- 
lichen Änderung ein Fortschritt zu begrüßen war, lag in dem Aufgeben 
der Beziehungen von organischen Verbindungen zu unorganischen 
sicherlich ein großer Mangel; es fehlte damit der genügende Halt, 
welcher für eine natürliche Ordnung der organischen Körper unent- 
behrlich war. 

Die ungenügende Begründung der Kerntheorie nachzuweisen, wurde 
den Hauptvertretern der Lehre von den Radikalen nicht schwer, um 
so weniger als Laurent nicht nur als Theoretiker, sondern auch als 
Experimentator der Kritik starke Blößen darbot. Seine Arbeiten wurden 
von Liebig einer unnachsichtigen Besprechung unterzogen, in welcher 
er zu dem Schlüsse kam, daß die Theorie Laurent 's unwissenschaftlich 
und schädlich sei. Berzelius erhob ebenfalls gegen dieselbe energisch 
Widerspruch und ging in ihrer Beurteilung so weit, daß er eine nähere 
Berichterstattung darüber für überflüssig hielt. — In der That wurde 
Laurent von dieser Seite zu geringschätzig beurteilt; denn so abfällig 
man über manche haltlose Spekulationen denken mag, sein Bestreben, 
die organischen Verbindungen nach einheitlichen Grundsätzen zu ordnen 
und zu einander in Beziehung zu bringen, war nicht ohne Verdienst. 
Femer hat er wirksam dazu beigetragen, das Dogma von der Un- 
veränderlichkeit der Radikale zu erschüttern. Endlich ist ihm der 
Nachweis zu verdanken, daß die empirischen Substitutionsregeln von 
Dumas keineswegs allgemein giltig sind. 

Bevor Laurent im Verein mit Gerhardt seine Ideen in ge- 
läuteri;er Form wieder zum Vorschein brachte, trat Dumas ^ in die 
Schranken, um den Kampf gegen die Radikaltheorie und damit gegen 
die dualistische Ansicht überhaupt zu führen. Seine schöne Entdeckung' 
der „Chloressigsäure" gab ihm dazu die unmittelbare Veranlassun<r, 



» Ann. Cliira. Pliys. (2) 78, 73 ff. 

V. Meyer, Geschlehle '1er Clienife, \"^ 
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und zwar bekannte er sich jetzt zu Laurent's Ansichten, welche er 
fi-fiher nicht hatte vertreten wollen. Die substituierenden Atome, z. B. 
die Halogene, übernehmen die Rolle der verdränglen Wasseistoffatom« 
und die durch Eintritt von Halogen entstandenen Körper müssen 
Analogie mit den ursprünglichen zeigen: das war für Dumas das 
lilare Ergebnis seiner Untersuchung der IVichloreasigsäure; das folgerte 
er ferner aus den gleichartigen Beziehungen zwischen Aldehyd und 
Cbloral. Um seinen Gedanken ein festeres Gefüge zn geben, wies er 
solche miteinander verwandten Verbindungen bestimmten Typen zu, 
von denen sie uivzuleiten sind. 



Dumas' Typentheorie. 

Diftser Versuch, welcher lebhaft an die Kerntheorie Laurent's 
erinnert, da auch hier ganze Reihen von Verbindungen auf feststehende 
Atomkomplose belogen wurden, führt in der Geschichte der Chemie den 
Namen der älteren Typentheorie, zum Unterschied V(»n der neueren 
Laurent's nnd Gerhardt's, Gestützt auf das von ihm ermitlell« 
Verhalten der Trichloressigsäure begründete Dumas seine Lehre von 
den Typen ;^ er wies mit Nachdruck darauf hin, daß trotz des Eintritts 
von 6 At. Chlor an Stelle von 6 At. Wasserstoff* der Hauptcharakler 
dieses Abkömmlings der Essigsäure derselbe geblieben sei, wie der der 
letzteren. Beide Verbindungen sind einbasische Sauren und liefern 
durch Einwirkung der Alkalien analog zusammengesetzte Produkt*. 
Daraus folgerte er, datS „es in der organischen Chemie gewisse Typen 
giebt, welche bestehen bleiben, selbst wenn man nn Stelle des Wasser- 
at^iffs ein gleiches Volum Chlor, Brom oder Jod liringt". Essigsäure 
und Trichloressigsäure, Aldehyd und Chhiral, Grubengas und Chloro- 
form gehören denscll)en chemischen Typen an. Ein solcher um- 
fallt nach Dumas Verbindungen, welche die gleiche Zahl Äquivalenl«' 
in derselben Weise vorlmnden enthalten, und deren Grundeigenschaften 
ähnlich sind. Man erkennt^ daß die gegenseitigen Beziehungen der zu 
einem chemiechen Typus gehörigen Körper dieselben sind, wie die, 
welche Laurent zwischen Stammkemen und den durch Substitution 
gebildeten Nebenkemen angenommen hatte. 

Dumas genügte der Begriff des chemischen Typus noch nicht; 
er ließ denselben in dem weiteren des mechanischen Typus* auf- 

' Ann. Cht'in, 38, 259, 

' Dumas legtR der Essigsaure die Fortin-l C,7/,0,, der CliloreMigBSare: 
CJhOkO^ bei. 

" tichon fraher batte Begnault in ähnliehem Sinne von mohltulartn Tf/pm 
geBprofhen, irelcbe bei chemt^ichcn Reaktionen erhalten Itleiben (1S3ÖJ. 
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gehen, welch' letzterer alle Verbindungen umschließen sollte, die aus 
einander durch äquivalente Substitution entstanden gedacht werden, 
auch wenn ihre Eigenschaften völlig verschiedene sind. Dieser Auf- 
fassung gemäß ordnete Dumas ganz richtig den Alkohol und die 
Essigsäure dem gleichen mechanischen Typus unter, brachte aber an- 
dererseits Verbindungen zusammen, welche in keinerlei Beziehung zu 
einander stehen, z. B. Ameisensäure und Methyläther. Man mußte 
bald erkennen, daß ein hohler Schematismus über den inneren Gehalt 
dieser aus der Laurent'schen Kemtheorie entwickelten Lehre den 
Sieg davontrug. Das Bestreben, die organischen Verbindungen nach 
Typen zu ordnen, überwog und verdrängte die höheren Aufgaben, 
welche Berzelius der Chemie vorgezeichnet hatte. Die Annahme ge- 
wisser Atomkomplexe oder Radikale, welche die Erkenntnis der che- 
mischen Konstitution von Verbindungen anbahnen sollten, wurde durch 
die Aufstellung mechanischer Typen verdrängt, damit aber das Band 
völlig zersbhnitten, welches die organischen Körper mit den unorgani- 
schen verknüpfen sollte. 

Dies völlige Aufgeben der von Berzelius aufgestellten, als frucht- 
bringend erkannten Grundsätze konnte nicht verfehlen, denselben zum 
lebhaftesten Widerspruch gegen die Typentheorie zu treiben. Dumas 
hatte die elektrochemische Lehre von Berzelius als irrtümlich be- 
zeichnet; an Stelle der dualistischen Auffassung des letzteren sollte die 
entgegengesetzte unitarische treten. Jede cJiemiscJie Verhindmig bildet ein 
geschlossenes Ganzes, bestellt also niclit aus zwei Teilen, Der chemLsche 
Chcarakter einer solclien ist vorzugsweise abfuingig von der Anordnung und 
Zahl der Atome, dagegen in untergeordneter Weise von deren cliemisclten 
NcUwr. Diese Sätze von Dumas standen in schroflFem Widerspruch mit 
der Lehre von Berzelius; sie proklamierten einen einseitigen Unita- 
rismus, welcher von dem letzteren mit aller ihm zu Gebote stehenden 
Kraft bekämpft wurde. 



Erschütterung der dualistischen Lehre von Berzeliusi. 

Dumas trug kein Bedenken, den Dualismus als ein geradezu 
schädliches, die Entwickelung der organischen Chemie hemmendes Prinzip 
zu bezeichnen. Sein Streben, dasselbe zu beseitigen und an dessen 
Stelle die unitarische Auffassung zu setzen, war oflfenkundig. Der An- 
griff, welchen er gegen die damals von den meisten Chemikern hoch- 
gehaltenen Lehren von Berzelius richtete, wurde von letzterem und 
auch von Liebig kräftig abgewiesen. Dieser^ erkannte manches an, 

* Ann. Chem. 83, 301. 



welches von Berzeliutj in Abrede gestellt wurde, z. B. die lliatsache 
der Substitution, erhob aber Einspruch gegen die Ausdehnung, welche 
Dumas dem Substitutionsprinzip zuwies. Die Behauptung desselben, 
jedes Element einer Verbindung könne unter Beibehultiing ihres Typus 
durch ein anderes ersetzt werden, wurde von Liebig als gänzlich un- 
bewiesen gekennzeichnet und erfuhr eine ironische Abfertigung.' — 
Berzclius, welcher sein ganzes, auf der elektrochemischen Theorie anf- 
gebaut€s System bedroht sah, richtete in den Jahresberichten für 1838 
und für die folgenden Jahre seine kritischen Waffen gegen die Lehre von 
den l'j'pen. Im Gegensatz zu der unitarischen BetrachtungsweiEe Du- 
mas' stellte er in schärfster Weise die elektrochemische, demnach dua- 
listische als (irundprinzip auf; er blieb dabei wesentlich auf seinem 
früheren Sfandpunkte stellen, wonach elektronegative Elemente über- 
haupt nicht in die Zusammensetzung von Radikalen eintreten sollten. 

Die Schwierigkeiten, welche die Erklärung der Substitution toc 
Wasserstoff durch Chlor und andere Elemente darbot, suchte Ber- 
zelius dadurch zu umgehen, daß er den auf solche Weise entstehenden 
Verbindungen nach eigenem Ermessen eine andere Konstitution zu- 
schrieb, als den ursprünghchen. Damit betrat er einen bedenklichen 
Abweg, auf welchem er, der besonnene, ruhige Forscher, in die ärgsten 
Widersprüche mit seirien bis daliin uiiverhrüchlich festgehaltenen Gnind- 
sfitzen geriet 

Berzelius legte an der Essigsäure und der Trichloressigsänre seine 
AutTassung zunächst dar. Während von ihm die erstere, und zwar die 
wasserfreie, als Oxyd des Radikals Acetyl betrachtet, also C^B^-\-0^ 
formuliert wurde, deutele er die Trichloressigsäure als eine sogeniinntc 
gepaarte Verbindung^ von ganz anderer Konstitution: nämlich als einen 
mit Oxalsäure gepaarten Chlorkohlenstoff von folgender Zusammen- 
setzung: '-j-^,-l~t'jOj. Zu dem folgerichtigen Sehritte nach vorwärts, 
nämlich der Anerkennung, daß die Essigsäure entsprechend zusammen- 
gesetzt, ahio eine mit Methyl gepaarte Oxalsäure sei, konnte er sich 
damals noch nicht entschließen, offenbar in der Besorgnis, daß er da- 
mit einen Grundsatz seiner elektrochemischen Lehre preisgebe. In ähn- 
licher Weise suchte er die Konstitution der übrigen Chlorderivate ">r- 

' Vgl. Anu. Chem. 88, SOS; der hier milKüteilte, BHtiriHvh geliBltuiic Urluf iil 
von Wöhler verfuüt und von Liebig verotTe Dt licht worden. 

' Die Auffaasnug, ilaä gewisse orgonieche Vcrbiiiduiigcu gepaarle äeit^ii, let in 
oinw der pretcn Abbuiidluagcn von Gerhardt (Ann. ChiiD, Phy«. [2] TS, 184) iu 
bestimmtei' Form nusgeaprouheii worden. Daaelbat beecicbnete er üIb aeevuphmaU 
(Paaruug) die VeroiniKOug orgnniacher Korper mit unürganiselien. Don eiiiou 
Teil solcher Verbiudimgcn iiunute er Cojtiite (Paarlitig), z. B. dia orgimUclu: 
Sahatanx, wdL-)ie uiit einer ullOl^gaIli8chen Süure gepaart isL 
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panischer Verbindungen durch die Annahme chlorhaltiger Poarling»- 
zu erklnren, derart, daß die Mutterkfirper eine andere rationelle Za^ 
sammensetzung besaßen, als die daraus hervorgegangenen Produkte. 

Derzeiius kam dureh diese unglücklichen Versuche, auf speku- 
lativem Wege die nach seiner eigenen Meinung für die Chemie wich- 
tigste Frage, die Konstitution von chemischen Verbindungen aufzuklären, 
ins Straucheln und zu Falle. Kr mußte, nm seine Lehre von den 
Paarungen durchzuführen, willkürlich Radikale in organischen Verbin- 
dungen Toraussetzen, ohne irgend welche Beweise für seine Annahmen 
tteibringen zu können. Vor allem machte er sich die Folgen der letz- 
teren nicht klar; er übersah, daß seine chlorhaltigen Paarlinge nur 
|.durcb Eintritt von Chlor an Stelle von Wasserstoffatomen der Radikale 
tstanden sein mußten. 

Die wichtige Beobachtung von Melsens' (1842), daß die Chlor- 
** essigsänre durch Kaliumamalgam in Essigsäure znrflekverwandelt wird, 
mußte Berzelius^ überzeugen, daß er seine Ansicht von der verschie- 
denartigen Konstitution beider Säuren nicht mehr auirecht erhalten 
^■'Uiine. Er entschied sich dafür, die Essigsäure entsprechend ihrem 
^Hhlorderivat als mit dem Paarung C\llg gepaarte Oxalsäure aufzufassen, 
^Hlnnulierte also beide Verbindungen folgendermaßen ; 
^B Pjffa+CjOg.ffO Essigsäure, 

^ft fjög -f C, Og . ftO Chloressi^äure. 

^^* Mit diesem Sehritte hatte aber Berzelius das wichtige Zugeständ- 
P OK der Substitution von Wasserstoff durch Chlor inneriialb des P;iar- 
r lings gemacht Wenn nun auch von ihm betont wurde, daß der letü- 
lere ohne besonderen Einfluß auf die Verbindung sei, welcher er an- 
Bshört, so war doch damit ein Grundprinzip der Suhatitutionslehre von 
lim anerkannt worden. 

Trotz des Rückzugei^, den Berzelius in dieser Frage angetreten 
liatle, beharrte er noch bis an sein LelH?nsende im Widerstände gegen 
i'ie Lehre von den Typen und suchte auf jede W'eise die dualistische 
Auffassung chemischer Verbindungen hochzuhalten. Dabei mußte er 
'lU seinem Schmerze erfahren, daß die treuen Anhänger seiner Lebren 
ihm nicht mehr zu folgen vermochten, ja offen gegen seine Behandlung 
der Frage, wie die Konstitution organischer Verbindungen zu deuten 
sei, Einspruch erhoben. Liebig, welcher schon früher' den Thatsachen 
der Substitution Rechnung getragen hatte, trat jetzt offen gegen die 
tonstlichen Erklärungsversuche von Berzelius auf,* zumal als in dem 

' Ann. Chim. Pbya. (3) 10, 233. 

' Lehrb. d. Chemie 1, 709 (5. Autt.l. 

■ Ann. Chcm. 31. 119; 32, 7a. 

* Ann. Chem. BO, 205: „Bpricliiis und die Pcij\ialiiü«i,U'LV.ori«Q;' 



i 



4 




Gießener Laboratorium die chlor- and bromhaltigen Abkömmlinge des 
Anilins von A.W, Hofmann untersacht nnd als Beleg dafftr betrachtet 
wurden, daß der chemische Charakter einer Verbindung nicht unwesentlich 

vun der Anordnung der Atome abhänge. Liebig wandt« sich damit der 
unitarischen Anffassung zu. — Folgende Wort« i lehren die Stimmung 
kennen, weleho gewiß nicht bei Liebig allein in jener Zeit Berzelius 
gegenülKT Platz gegriffen hatte: „In den letzten Jahren, wo Berzelius 
aufhörte, exiieriment«Ilen Anteil an der Lösung dsr Fragen der Zeit 
zu nehmen, wandte sich seine ganze Geisteskraft theoretischen Speku- 
lationen ZU; aber nngostützt und nicht getragen durch eigene Anschau- 
ung, fanden seine Ansichten keinen Wiederhall oder Anklang in der 
Wissenschaft.-' 

Soviel steht fest: Berzelius hatte durch zu weit getrieliene Spi'- 
knlationen an dem Bau seiner eigenen IjChre gerüttelt, die Riidikal- 
theorie insbesondere durch Anhäufen unbewiesener Hj-pothesen starli 
geschädigt. Seine Gegner gingen soweit, zu behaupten, er habe ans 
der organischen Chemie durch willkürliche Annahme von Radikalen 
„die Lehre der Körper gemacht, welche nicht existieren". So schien es 
fast, als ob sein ganzes I^ehrgebäude dem Untergang geweiht sei Bei 
vielen Chemikern trat infolge dessen eine sichtliche Entmutigung ein; 
sie wandten sich, jede Spekulation für gefährlich erachtend, mehr der 
empirischen Richtung oder anderen Gebieten zu. — Und doch, troli 
der Geringschätzung, welche der Itadikaltheorie von vielen Seiten in 
teil wurde, sah man bald ein, daß man vor der Hand zu der Erforschong 
der chemischen Konstitution die Annahme von Radikalen, welche dir 
Tvpentheorie beseitigt hatte, nicht entbehren konnte. Im Laufe der 
vierziger Jahre vollzog sich einmal von unilarischer Seite eine Ver- 
schmelzung der liadikaltheorie mit der älteren Tvpenlehre: dun^h Lan- 
ront's und Gerhard t's gemeinsame Arbeit entöland die neueie 
Typentheorie. Sodann wurden auf der anderen Seite von H. Kolbe 
die viel geschmähten Paarlinge zu neuem Leben gebracht; der Paarung»- 
begriff' klärt« sich unter Mithilfe Prankland's, und damit wurde die 
Aufstellung der neuen Eadikaltheorie und der Valenzl«hre an- 
gebahnt. 



' Ann. Chcm. 60, 297. 
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Yenchmelznng der älteren Typenlebre mit der Kadikaitheorie daTch 
Laurent und Gerhardt. 

Von den beiden Fursi-ihern, welche zu gemeinsamer Arbeit vereint, 
die gründliche Umgestaltung der älteren in die neuere Typcnlehre aus- 
ijeführt haben, war Laurent schon als Begründer der eigentlichen 
Snbstituüonstheorie thätig gewesen. Er wie Gerhardt, entschiedene 
Gegner der dualistischen Aal'fassungsweise, waren dennoch nicht ahge- 
neigt, die Vorstellung von Radikalen zu benutzen, wenn sie auch den 
letzteren einen anderen Sinn heilegt«n. Außer Laurent und Ger- 
hardt haben andere Chemiker sowohl durch Ideen, welche sie äußerten, 
als dnrch Thateachen, die sie ermittelten, zur AuTstellung der neueren 
Tj-pentheorie wesentlich beigetragen. Die in diesem Sinne von Wurtz, 
Hofmann, Williamson ausgegangene Anregung ist ebenfalls hier zu 
schildern. 

Laurent und Gerhardt haben sich gegenseitig sehr stark beein- 
flußt und zweifellos ergänzt. Der letztere war mit der besonderen 
Gabe ausgestattet, vereinzelte Thatsachen unter gemeinsamem Gesichts- 
punkte zusammenzufassen und daraus verallgemeinernde Schlüsse zu 
ziehen. Aber auch Laurent wußte mit glücklichem Blick einzelnen 
Gedanken eine große Tragweite zu geben und in manchen Fragen sich 
ein unbefangeneres Urteil zu bewahren, als sein Arbeitsgenossc. 

Über die Lebensverhältnisse beider mögen zuvor einige Angaben 
Platz iinden. — August Laurent, 1807 zu La Folie (bei Langres) 
geboren, wurde von Dumas in die Chemie eingeführt und auf diese 
Weise besonders mit dem organischen Teile bekannt, welchem er fortan 
mit einer gewissen Einseitigkeit treu blieb. Seine Arbeiten über Naph- 
talin and Karbolsäure, sowie ihre Abkömmlinge, sind Zeugnis dafür. 
Xachdem Laurent verschiedene Stellungen, zuletzt eine chemische 
Professur in Bordeaux begleitet liati«, kam er als Wardein der Münze 
1S48 nach Paris, wo er bis zu seinem frohen Tode 1853 mit Ger- 
hardt in innigem Verkehre blieb. 

Karl Gerhardt, geb. 1816 zu Straflbui^, brachte eine vielseitige 
Bildung mit, als er seine wissenschaftliche Laufbahn begann; er hatte 
seinen chemischen Stadien an deutschen Hochschulen obgelegen, zuletzt 
unter der feurig anregenden Leitung Liebig's, welchem er, wie so 
viele andere, sehr viel zu verdanken hatte. Nachdem er einige Jahre 
in Paris seinen Arbeiten gelebt, war er von 1844 — 1848 Professor 
der Chemie in Montpellier, dann nach hingerem Aufenthalte in 
Paris seit 1855 in gleicher Stellung zu Straßbui^, wo er schon im 
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folgenden Jahre starb. Seine für die Entwickelung der organischen 
Chemie wichtigen Leistungen, sowie die mit Laurent gemeinsam zur 
Geltung gebrachten Ansichten, sind im folgenden beleuchtet 

Gerhardt's Theorie der Beste. 

Zur Zeit, als Gerhardt mit seinen ersten wissenschaftlichen Ar- 
beiten hervortrat, war der Kampf zwischen Radikal- und Substitutions- 
theorie lebhaft entbrannt. Die letztere hatte in der Typenlehre Dumas* 
den schroflFsten Ausdruck gefunden, und sich nicht nur gegen die 
dualistischen , der älteren Badikaltheoric zu gründe liegenden Vor- 
stellungen, sondern gegen die Radikale überhaupt ausgesprochen. Ger- 
hardt mochte den Nachteil empfinden, den das Aufgeben der näheren 
Bestandteile organischer Verbindungen nach sich zog. Ohne den streng 
unitarischen Standpunkt von Dumas zu verlassen, versuchte er die 
geschmähten Radikale unter anderer Bezeichnung und mit veränderter 
Bedeutung wieder in die Chemie einzuführen: er stellte die Best- 
theorie, ^ thcorie des r^siduSy auf. 

Die Beste sind nach ihm Atomkomplexe, welche bei der Wechsel- 
wirkung zweier Körper infolge der stärkeren Verwandtschaft einzelner 
Elemente zu einander übrig bleiben und sich mit einander vereinigen; 
da sie für sich nicht bestehen können. So erklärte Gerhardt die 
Bildung des Nitrobenzols aus Benzol und Salpetersäure, überhaupt die 
Entstehung der von ihm als gepaarte Verhwdufigcn bezeichneten Körper 
in folgender einfacher Weise: „Wenn zwei Körper aufeinander reagieren, 
so tritt aus dem einen ein Element (Wasserstoff) aus, das sich mit 
einem Elemente (Sauerstoff) des anderen vereinigt, um eine stabile 
Verbindung (Wasser) zu erzeugen, wahrend die Beste zusammentreten". 
Die letzteren werden nicht als wirkliche in der betreffenden Verbindung 
l)estehende Atomgnippen, sondern als imaginäre Größen betrachtet; sie 
werden als durchaus verschieden von den im freien Zustande bekannten 
Verbindungen deicher Zusammensetzung, z. B. der schwefligen Säure 
i>^%) oder Vntenfalpetersäure (A'O^), angesehen. Gerhardt drückte 
diei-ien l'nter?chied dadurch aus, daß er die Beste als in der SubstHu- 
tümsfonii bestehend annahm. Auch die Voraussetzung verschiedener 
Beste in einer und derselben Verbindung je nach der Art, wie dieselk 
sich bildet oder zersetzt, ktim schon damals zum Vorschein.^ 

* Ann. Chiui. Phys. (^2) 72, 184 (1839). 

' Hier sei b«^merkt, daß die Begründer der Radikaltheorie, Berzelins, 
sowie Liebig, zeitweise ganz älinlielie Ansichten über die Möglichkeit ge- 
äußert )iHb«'n. vrn?»hiedenc Radikale in dfr nämliilien Verbindung ancnnehmen 
(vei^l. Berzelius Jahresber. 14, 348; Liebig, Ann. Chem. 26, 176). 
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Sieht man diese Auffassung Gerhardt's genauer an, so erkennt 
^c»'Or ■^tQ darin die Ansichten über t^ubstitution zugleich mit solchen 
jjt»er Radikale als veründerliche Atomkomplese zum Ausdruck gelangt 
god. In der That versuchte er auch mit Hüte dieser Betrachtuug^'- 
»eise die Substitutionsrorgänge zu erklären, insofern er den Er^tz 
eint'S austretenden Elementes durch äquivalente Mengen eines anderen 
(ider durch einen gleichwertigen Best des reagierenden Körpers aas- 
ilröcklich lehrte. 

In anderer Form hatten dies schon Dnmas sowie Laurent aoa- 
gesprochen. Gerhardt wußte aber aus seiner Auffassungsweise wichtige 
Schlüsse bezüglich der chemischen Natur Ton „gepaarten Verbindungen" zu 
lielen; ea entging ihm nicht, daß die Sältigungskapazität der letzteren, 
Basen gegenüber, eine andere war, als die der urspninglichen Säuren, 
bevor diese sich mit einem Alkohol oder Kohlenwasserstoff „gepaart" 
hatten. Aus der Salpetersäure und dem Benzol entsteht bekannilich das 
indifferente Nitrobenzol, aus der Schwefelsäure und Alkoholen die ein- 
bbsisuhen Ätherschwefelsäuren. Gerhardt folgerte aus diesen und 
äbülichen Befunden, daß „die Basizität der gepaarten Verbindung gleich 
der Summe der Basizität von den sich panrenden Körpern weniger 1 
ist". Mittelst die.ses seines liimxiläisgeiselxex^ konnte er die chemische 
Natur von Säuren tiestimmen, über deren Sättigungkapazität zn jener 
Zeit noch Zweifel herrschten. Mit aller Bestimmtheit bezeichnete er die 
Essigsäure, obwohl sie ein saures Natronsjtlz bildet, als einbasische Säure, 
ebenso die Salz- und die Salpetersäure, weil diesell)en nur neutralo 
AUier erzeugen, die Schwefelsäure und Oxalsäure aber als zweiliasisch, 
da «e durch Paarung mit einem Alkohol in ersti-r Linie einliasische 
Atbersäuren liefern. 



Ucrhardt's erste l\l;is.-ifizit;rnng iTgiiiiiM-bpr ViTbindiiriirfn. 

Schon hevor Gerhardt 7.11 solcher Klarheit, in dieser so wichtigen 
frage gehingt war, hatte er sein Streben daniuf gerichtet, die orga- 
iiis4^ea Verbindungen zu kla-isifizieren. Sein erster Versuch, dies Ziel 
m erreichen, findet sich in dem Pri-Ms ik ckimie nnjnnique (1842), 
Hier erscheint er von Dumas und dessen Typeuh-hre stark beeinflußt; 
gleich diesem vermied Gerhardt die Anwendung von Formeln, welche 
itwm Aber die nähere oder rationelle Zusammensetzung der chemischen 
VeriiinduBg aussagen könnten. Nach den empirischen Formeln 

* Vct^. Compf. rem!. 17, 312. rompl. rrnA. 1 
banrent et Gerhar<ll, ia4fi, S. 161. 
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ordnete er dieselben in aufsteigender Beilie, sodaß die Körper 1 
gleichem Kohlensl^ffgehalt eine Gruppe bildeten. Geneigt, in Bildarn 

zu reden, verglich er diese Anordnung der organischen Verbindungen 
mit einer Leiter, deren anterste Stufe durch die einfachsten, und deren 
höchste durch die kompliziertest zusammengesetzten Körper gebildet 
werden. Da nun durch Oxydation aus den kohlenstoffreichen Ver- 
bindungen solche hervorgehen, welche weniger Kohlenstoffatome ent- 
halten, so bezeichnete er seine Anonlnune: als Verbrennungsleiter, 
rr-helle de conibiistion. 

Von einer ungezwungenen, naturgemäßen Klassiüzierung der or- 
ganischen Verbindungen war hier nichts zu bemerken; mit größter 
Willkür wurden vielmehr die verscUiedenartigstfln Körper zu einer Ab- 
teilung vereinigt, sobald dieselben nur der einen Bedingung genügten: 
ilie gleiche Zahl Kohlenstolfatome aufzuweisen. Auf ihre chemische 
Natur wurde nicht die geringste Eüeksicht genommen; neben Butter- 
säure erschien als Angehöriger derselben Klasse der Essigäther, neben 
Ilemsteinsäure die Ätherosalsäure, weil dieselben zufällig die gleiche 
/ah! Kohlenstoffatomc enthielten. Die Beeinflussung Gerhardfs durch 
Laurent, welcher nicht lange zuvor in ganz ähnlicher Weise die or- 
ganischen Kiirper schablunenmäßig einfjeteilt hatte, war hier nicht zu 
verkennen. 

In der That konnte ein stärkerer Schlag gegen die Bestrebungen 
der älteren Radikiilthoorie und eine ungebührlichere Übertreibung der 
Typenlehre Dumas kaum gedacht werden. Gerhardt seihst hat dies 
bald herausgefühlt; sein später gemachter Klassilikationsversucfa, welcher 
den letzten und bestimmtesten Ausdruck in der neueren Typenlehre 
fand, zeigte deutlich, daß Gerhardt eine Anknüpfung mit den Vor- 
stellungen der Radikaltheorie gefunden und eine Aussöhnung dieser 
mit der Substitutionalebre angestrebt hat. 

Bevor diese Arbeiten Gerhardfs darzulegen sind, müssen seine 
zum Teil mit Laurent ins Werk gesetzten Bestrebungen belcnehtel 
werden, welche die einheitliche Gestaltung der Ansichten fllior die 
.\tomgewicht« von Elementen und Verbindungen bezweckten. Insbe- 
sondere die Erfassung des Begriffs Molekül und damit die Wieder- 
belebung der Avogadro'schen Hypothese sind als wichtige Errungen- 
schaften der gemeinschaftlichen ITiätigkeit beider Forscher, insbesondere 
der Beniühungfn I^aurenfs rückhaltlos anzuerkennen. 

Gerhardfs „Äquivalente". 

Zu Beginn der vierziger Jahre hatte die Unsicherheit der Frage, 
wölche Atrtimgewichte man den Elementen beilegen solle, und weiter 
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der Frt^ nach der AtomgröBe von chemischen Vt^rbindungen einen 
Ijesonders hohen Grad erreicht. Die Bedenken, welche schon froher 
(Ja.v-Lnasac, Davy und andere gegen die Annahme bestimmter 
Atomgewichte ge!t«ml gemacht hatten, wurden Ton Gmelin 
iinti seiner Schule wieder aufgenommen. Das mühsam ins Leben 
uerulene Werk von 1! e r z e 1 i u s , sein Atomgewichtssystem , weit 
nahe daran, aufgegeben zu werden. An Stelle seiner durch gut« 
(JinJnde gestützten .\tomgewichte der Grundstoffe sollten „Verbindungs- 
gcwiohte", also diejenigen Werte trut^'n, welche die einfachsten Pro- 
portionen der sich Tereinigenden Btiiffe zum Ausflruek zu bringen be- 
stiinrat waren. Alle Spekulatinn über relative Atumgrriße wurde 
verbannt, möglichst nüchterne Formulierung chemischer Verbindungen 
erstrebt. Die nächste Folge dieser Reaktion war die Halbierung einer 
großen Zahl der von Berzelius in die Wissenschaft eingeführten Atom- 
gewichte. So traten an Stelle der von ihm für Kohlenstoff, Sauerstofi', 
Schwefel und die meisten Metalle angenommenen Werte die halb so großen 
AquivaktiU: C = 6, = 8, 5=16, Ca = 20, Mg = 12 u. s. w. 

Gerhardt wandt« sieh zuerst im Jahre 1842 gegen diese Äqui- 
valente und wußte die TJnzulässigkeit ihrer Annahme durch triftige 
Gründe zu beweisen.' Er zeigte nämlich, daß die hei Reaktionen or- 
ganischer Verbindungen sich ausscheidenden Mengen Wasser, Kohlen- 
säure, Kohlenoxid, schweflige Säure niemals durch das, was man ein 
\(|iiiTalent nannte, ausdruckbar sind, sondern durch zwei Äiiuivalente 
«der ein Multijilum der letzteren. Die kleinsten Äquivalentformeln 
jener Verbindungen im Sinne der Gmelin'schen Auffassung sind also 
H,0„ C^O^, r"jOj, und S/\. Dieser Thataache konnte nur, so schloß 
Gerhardt, ein Fehler zu Grunde liegen; „Entweder entsprechen die 
Sjmbule //^O, und i-\0^ einem Äquivalent oder sie entsprechen zweien." 
\ahni man das erstere an, so mußten die Formeln der unorganischen 
Verbindungen verdoppelt werden; entschied man sich aber für das 
letztere, so war Halbierung der „organischen Formeln" geboten. Den 
AViderspruch, welcher zwischen der Formulierung organischer und un- 
organischer Körper bestand, löste Gerhardt dadurch, daß er für die 
Uemente Kohlenstoff, SauerstoH* und Schwefel, welche hier in erster 
Linie in Betracht kamen, die Atomgewichte von Berzolius, also auf 
J7= 1 bezogen, C'= 12, O = 16, S ^ 32 wieder in ihr Recht ein- 
lictzle.^ Aber diese seine Reform blieb auf halbem AVegc stehen; denn 

' Vutgl. .louni. |.r. Cbum. 87, iSS. Fumt^r mriii Fri'cii. .1.: iliiin. org. 1. 4U. 

* Vergi. Journ. jir. Clitni. 30, 1 ff. Völlig miverstäudli.'li bldbt la, riaß 
Q'rlisritt auf ilie Über« ins [imoiung der von ilim vorgceuhlogcncii A ton ige wichtig 
fflif dtnen von Berzeliua nicht hingewiesen bat. 
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während er für die genannten Grundstoffe die richtigen Werte fest- 
stellte, wurde er durch Gründe besonderer Art dahin geföhrt, die 
Atomgewichte der meisten Metalle halb so groß anzunehmen, als Ber- 
zelius vorgeschlagen hatte. Im Gegensatz zu letzterem, welcher von 
der Voraussetzung ausging, die meisten Metalloxyde seien nach der 
allgemeinen Formel MeO zusammengesetzt, verglich Gerhardt diese 
Oxyde mit dem Wasser, drückte also ihre Zusammensetzung durch das 
allgemeine Symbol Me^O aus. Daraus folgerte er für die einwertigen 
Metalle die richtigen, für die zweiwertigen aber die falschen Atom- 
gewichte, z. B. für Calcium den Wert 20 statt 40, für Blei 103,5 statt 
207 u. s. w. 

Abgesehen von dieser Unvollkommenheit bestand in den Dar- 
legungen Gerhardt's über die Atomgewichte der Elemente eine Un- 
klarheit, welche Verwirrung hervornifen mußte: er nannte nämlich 
seine eben besprochenen Zahlenwerte ebenfalls Äquivalente und ge- 
brauchte dieselbe Bezeichnung auch für die Mengen chemischer Ver- 
l)indungcn, welche ihren Molekulargewichten entsprachen, also über- 
haupt für solche Quantitäten, welche keineswegs chemisch äquivalent 
zu sein brauchen. So waren für ihn die durch die Formeln HCl, 
SO^H^j C^H^O^ gegebenen Mengen ChlorwasserstoflF, Schwefelsaure und 
Essigsäure äquivalent. Hier muß betont werden, daß Gerhardt mit 
diesem Worte einen anderen Sinn verbunden hat, als für uns darin 
liegt; ihm sind Äquitmlcnte chemischer Verbindungen vergleichbare 
Mengen dieser. 

Völlige Klarheit kam aber erst in seine Bestrebungen durch 

Laurent 's Beistand. Dieser erfaßte bestimmt den Unterschied zwischen 

Molekular-, Atom- und Äquivalentgewicht, deren richtige Wertbestim- 

muug die Grundlage unserer heutigen Ansichten über Molekül und 

Atom bildet; er ist es gewesen, welcher Avogadro's Hypothese wieder 

ins Leben gerufen und ihre so bedeutungsvolle Entwickelung vorbe- 
reitet hat. 



I'rennung der I^egriffe Molekül, Atom, Äquivalent durch 

Laurent und Gerhardt. 

Gerhardt's anerkennenswertes Streben ging dahin, die Zusam- 
mensetzung aller chemischen Verbindungen durch Formeln auszu- 
drücken, welche auf ein gemeinsames Maß bezogen, also vergleichbar, 
waren. Die Formeln flüchtiger Verbindungen sollen nach ihm durch- 
weg* solche Mc^ngen darstellen, welche im Gaszustande zwei Yolume 
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^srflUlen, wenn das Volum eines Atoms Wasserstoffe 1 gesetzt wird, 
äcr gesunde Grundsate ist bekanntlich seither YoUgüUig anerkannt 
den. 
Diesem Prinzip geraüß halte er die viervolumigen Formeln vieler 
inischcr Verbindungen ilurch Halbieren in xineimliimige umge- 
indelt. Die damal» häutige irrtümliche Auffassung dersi^lben, wonach 
fcR der Essigsäure die Formel (\n^U^, dem Alkohol <.\IiitO^. dfm 
Jlthylen das Sjnibol CJfg beigelegt wurden, liatte sich infolge der 
Anwendung dualistischer Ansichten auf die Zusammensetzung orga- 
nischer Körper, sowie durch den Gebrauch einiger unrichtiger Atom- 
g'ewichte von Elementen festgesetzt.^ Gerade für die organischen, meist 
aozersetzt tlüchtigen Verbindungen, konnte nun der von Gerhardt 
aufgestellte Satz, daß ihre Formeln sich nach den in gleichen Volumen 
enthaltenen Mengen richten müßten, am umfassendsten zur Geltung 
yeljracht werden. 

Manche Vnklarheit Gerhardt's, wie die, daß er das Wort Äqui- 
valent in einem durchaus mißverständlichen Sinne brauchte, wurde 
Von Laurent beseitigt. Dieser wieg mit Nachdruck und Klarheit dar- 
auf hin,* daß die Gerhardt'schen Äquivalente mit denen der Ver- 
bindungen gar nicht vergleichbar, geschweige denn gleichwertig seien. 
£r zeigte durch seine Darlegungen, daß man Gerhardt's Äquivalente 
^er Elemente als deren Atomgewichte, die der Verbindungen als Mole- 
Itulargewichte betrachten müsse. Sein Verdienst bestand darin, die 
mit diesen Bezeichnungen zu verbindenden Begriffe scharf erfaßt 
au haben. 

Laurent verstand unter Molekulargewicht eines Elementes 
oder einer chemischen Verbindung die Gewicbtsmengen, welche unter 
gleichen Bedingungen deust'lbeu Kaum einnehmen, wie zwei Atome 
Wasserstoff; die durch letztere repräsentierte Menge betrachtete er ab 
Molekül des Wasserstoff. Für ihn sind demnach die Molekulargewichte 
Ton Chlor, Sauerstoff, Stickstoff, Cyan durch die Formeln (7^, 0„ JV,, 
(C-V)^. die Molekulargewichte der Salzsäure und Essigsäure durch die 
Formeln HCl und V^Ii^O^ gegeben, weil die diesen Symbolen entsprechen- 
d en Mengen den gleichen Raum erfüllen, wie zwei Gewichtsteilo Wasser- 
^Hbff. Hier tritt die Übereinstimmung seiner Ideen mit denen Avo- 

^^^ ' Zar Ableitung der atumistiBclien ZutammenBeUuii;; urgauUclier üüurcii 
'tlienteti voncuj^weiBe Sübcis&lze der letzteren; für esaif^iun^ Silbur wurde von 
berceliui die Fumit'l 0,11^0,. AgO (Äg = 2\ii) ermittelt, woraus die oben an- 
^eg«bcDe ZaBBinnien»etzuDg dieser Süiire tblgt«. Der Alkohul wurde von Liebig 
siLi Hydrat den Ätliylfitliera betracbtet, deixigemiiB C^i^,^0 . II^O formuliert; 
--<]araus ergab aicli weiter für das Äthylen die Zusamincnselzuug G,H, u. a. f. 
' Ann. Cliirn. I'liys. [3J IB, aec. 
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gadro's blar hervor; aber Laurent hat noch das Verdienst, die letz- 
teren in hohem Maße erweitert zn haben. Das Molekül wird von ihm 
■deßniert als „kleinste Menge, welche man anwenden müsse, um ßinc 
\>rliindiing zu Stande zu liriugen". Don Beweis für die Richtigkeit 
dieser AuFTassung erblickte er in der Thatsache, dali die Atnme Chlor, 
Brom, Wasserstoff u. s. w, nur paarweise auftreten, nm chemisch ra wirken. 

Das Atom ist nach Laurent die kleinste Men^^e eines Elemenles. 
wolche in zusammengesetzten Körpern Torkomrot; als Atomgewidite 
adoptierte er die von Gerhardt aufgestellten Werte, welche zum 
irroßen Teile mit denen von Berzeliua zusammenlielen. — Die Äqui- 
valente endlich I)edeuten für ihn die „gleichwertigen Mengen analoger 
Kijrper", Diese letztere BegrUfsbestimuiung führt« folgerichtig za der 
Annahme, daß ein und dasselbe Element, wenn es mit anderen in 
wechselnden Verbindungsverhältninsen zusammentritt, verschiedene Aqui- 
Kilente haben kann.' 

Das gemeinsame Wirken von Laurent nnd Gerhardt im Be- 
reiche dieser für die theoretische Chemie außerordentlich wichtigen 
Fragen fand bei den Chemikern sehr wenig Teilnahme; bei vielen 
stießen Vonstellungen, wie die eben berührten über die schwankenden 
Äquivalentwerte sogar auf lebhaften Widerspruch. Die so richtigen, 
aber noch nicht genügend begriindeten Ansichten Laurenfs über die 
Größe der Moleküle von Elementen und Verbindungen drangen damalii. 
also gegen Ende der vierziger Jahie, noch nicht durch: Gmelin'« 
Terbindnn^gewiohtc wurden meist Iteibehalten und warea noch inr 
Zeit des Erscheinens von Gerbardfs I^ehrbuch der Chemie (1853) so 
allgemein in Ansehen, daß der Verfasser dessell)en g^:en seine besserf 
Überzeugung iü den ersten drei Bänden den chemischen Symbolen die 
Gmelin'schen Zahlen zu Gninde legte, also Acinivalentformeln ge- 
brauchte.* Kräftigere Beweise, als Laurent und Gerhardt sie geliefert 

' „Die Idee des ÄquivaluDU^ wldicßt die Anäii'hi einer glcicliarligen Punk- 
tion in «ich; mui weifi, das ein uud dasselbe Element die Bolle von awei oder 
mehreren anderen spielen kann, weshalb ee vorkommen nioB, daB diesen vec- 
M-lüedenen FnnhtioDen auch verschiedene Gewichte entspradien. AiidercisMii 
rieht uui verechiedene Gewichte deaeelben Meltlla. wie c B. des Eisens, Köpfen. 
QnecksilbeTB etc., den Wnasentoff der S£urea ersebten nnd dabei Salse tJldei>, 
welche dasselbe .Metall, aber verschiedene Eigenschaften boritien. Diese Metall«' 
haben also dann verschiedene Äiinivaiente." (VgL Conipte« rendns de« travaai 
«Mniqnea par Laurent et Gerhardt. 1849, S. 1 ff.). 

* Gerhardt begrnndete diese Schieibweise in der Vorrede seines Werkr« 
(Bd. I, S. I,II) folgendcnnafieji : ,.Jy ai mf-me (nt le sacriSce de ma notalioii. 
ponr m'en tenir aoz (brmules ancienne», afin de uiieiu diaiontrer p«r l'cinDplc, 
combieii Tnaage de c«s demi^res est irmtionnel. et de laisser au tcnips le aiiu, 
de cousacrer noe refonne, que Ica cliimistrs d'ouI paa encore gi^nersleutent 
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hatten, mußten dafür erbracht werden, daß die von ihnen gebrauchten 
Atem- und Molekulargewichte die richtigen seien. Insbesondere sind es 
die zu Beginn der fünfziger Jahre veröffentlichten Untersuchungen voa 
WiUiaraaou gewesen, durch welche ein günstiger Portschritt angeregt 
wurde. Die richtige Ihkpnutnjs ging auch hier wieder von Erfahrungen 
ans, welche mau auf dem Gebiete der organischen (Chemie sammelt«. 



Einfluß der Forschungen von Wurtz, Hofmann, Williamson 
auf die Entwiekelung der Typentheorie. 1848—1851. 

Von großer Bedeutung für die feste Gestaltung der Anschauungen, 
welche schließlich in Gorhardt's Typentheorie zusammengefaßt wurden, 
war die Entdeckung organischer Abkömmlinge des Ammoniaks durch 
Wurtz* und Hofmann. Der erstere lehrte im .Tahre 1849 die merk- 
würdige Zersetzung der Cjansäureäther mittelst Kalihydral kennen, 
wobei er das Methyl- und Äthylamin, dem Ammoniak sehr ähnliche 
Körper, auffand,* Über die organischen, stickstoffhaltigen Basen im 
allgemeinen hatte sich früher Berzelius dahin geäußert, daß man 
sie als mit Ammoniak gepaarte Substansien auffassen könne. Liebig 
gab einer anderen Ansicht Ausdruck, indem er dieselben den Äthem 
analog als Amidverbindungen betrachtete. Wurtz schwankte zwischen 
diesen Meinungen, sprach auch von der Möglichkeit, daß die orga- 
nischen Basen Substitutionsprodukte des Ammoniaks seien, daß 
also „Methyliftk", unser Methylamin, Ammoniak sei, in welchem ein 

■ C. A. Wurts, geboren IBll zu StraHburg, gestorben 1884 in Paris, war 
SchDler Liebig's, sowie Belard'a und Duroas'; über sein Leben und Wii^ 
ken haben A. W. Hofmann (Ber. 20, 816 ff.), sowie Friede! (Notier sw la 
vie et (eg Iravaux dx Wtirlx/ sehr eingehend berichtet. Sät 1845 war Wurt« 
in Paris znerst in bescheidener, dann hoeiiBt cindassreiober Stellung als Professor 
an verschiedenen Lehranstalten (fkole de inMeeine, Sorbmtne) tliätig. Von 1866 
bis lS7ä war er Doyen der medidniBchen Fakultät und trug als solcher Eiir Hc- 
bnng des praktisch-chemisclien und physiologischen Unterrichtes fär Medisiner 
wesentlich bei — Von seinen schriftstellerischen Arbeiten seien die Lffon» t/e 
pkiloiopkie ehimique (1864) und La Iheorie atamique 11879) genannt, Werke, 
welcha theoretiech-vliemiBclie Fragen behandelten und durch die klare nnd )Ut- 
mntige I>ar8t«llung viel Anklang fanden, ferner sein l^aitf Hementaire de 
eihimie midicale (18641, die Herausgabe des Die/totmaire de Chimü pure rl 
appliqttfe. — Seine auegexüchneten Ex perimental Untersuchungen, durch welche er 
einzelne Gebiete der organischen Chemie als Bahnbrecher erschlot), werden in 
der speziellen Geschichte Brwähnnnt; finden. Diese Arbeiten sind meist in den 
Aniuiles de Ckimie et de Physique, %a deren HerauBgebeni er seit 1852 gehörte, 
und in den Comptcg reitdus erschienen. 

» CoDipt. rcml. 38, 223 ft'. 
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240 ArbeUeu con A. II". Uofmaim wui WurU. 

WusseratuBiitom durch Methyl vertreten ist. Zunächst scheint aber Warlz 
der ältesten Betrachtungfsweise von Berzelius den Vorzug gegeben 
■zu haleii, wonach z. B. Äthylamin „mit Äthereii gepaartes Ammoniak" ist. 
Die „typische'' Auffassung dieser Basen gelangte erst durch 
A. W. Hofmann's' glänzende Untersuchungen* über Aniinbasen zum 
Burchbnich; die Kntstchung derselben aus Ammoniak und Halogen- 
vt^rbindungen von Alkvlen konnte als ein trefflicher Beweis für die 
Richtigkeit der Annahme gellen, daß diese Körper aus Ammoniuli 
durch Austausch eines oder mehrerer Wasserstoffatome gegen Alkohul- 
radikale hervorgegangen seien. Ble Konstitution der von Hofmann 
entdeckten Imid- und Nitrilhaseu, wie des Ui- und Triäthylamins, konnte 
kaum auf eine anilere \\'eise gedeutet werden, als durch die Ableitung 
derselben aus dem Ammoniak infolge der Substitution von Wasserstuff- 
atomen durch Alkjlradikale. Erst nach diesen wichtigen Erörterungen 
Hofmann's erkannte Wurtz' die Beziehung aller dieser Körper auf 
das Ammoniak, als allein zutreffend, an. Er faßte das Ergebnis dvr 

I Äuguat Wilhelm von Uufmana, geboren 8. April 1813 lu Oießcn, wid- 
mete sich Dach mehrjJEhrigeD (ihilosophiticheD uud juri^tjachifn Studien der Chcnk 
imter Leituiig Liebig'a, dem er Wld als Asaistiiiit zur Suiti^ stand. Nftcb kumr 
DuzeDteuthatigkett iu Buuii, folt^te ur m'o einem ilureli den Prinxregentcn Alkrt 
angeregten Uufo an das in London ueu gcgriiudete CuUtgc of Chemiulry, welehf» 
1853 Slaulsftnatalt wurde; 185G wunie Hofmann mit der Stellung eines Man«- 
wardcins betraut. Im Jahre 1S64 eiedelte er uauh Bonn, 1865 nach Berlin lU 
Naehfolger Mitachurlich's über, wo er, eine Zierde der dortigen Uuiveroiiil. 
uocli wirkt. 

Seine Lehrtbatigkoit iat tlberall eine außerordentlich IrnchtbringeDde ge- 
wesen. Sein orgauiBaloriBL'hea Talent bethStigte er durcli den Bau und die ^■ 
ridituug zweier trefflicher Unterricbtelaboratorien in Bonn und iu Berlin. — Zn 
der Wirksamkeit des I<ehrers gesellte sich in glüuklicher Weise die des SdiriD- 
Btellent hier zeigte er die Gabe, Thateaclieu und darauf gegrilndete Lehren ä.a 
Chemie anachaulich und durchzieh tig darzustellen. Die „Einleitung in die wu- 
deme Chemie" kann dafür als Beleg angeführt werden. Seine üeditchtnb' 
Schriften (Nekrologe von Liebig, Wühler, Dumas, Sella, WurtK) sind dunJi 
da» liebevolle Ein^'ehen auf das Leben und Wirken der von ihm verherrlicbloi 
Hänner uusgezeiohnet und feaselnd geschrieben. 

Als Forscher im Gebiet« der lijcpenmontaldiemie begegnet uns Hofnaiiii 

auf St^liriii und Tritt; die organische Chemie, iusbesonderc das Heich der aticl- 

alull- iiuil iiNusphorhaltigcn Verbind uugeu, ist von ihm iu klassischer Weise durch- 

imbt, xiiui Teil abgebaut worden. Seines un verlösch beben Einflusers auf dif 

ffkkiilung der Theerfarbcniudustrio , welehe zum Teil aus seiaun wisien- 

iftlifbrii Arliciten hervorging, wird noeh gediieht werden. — Die meist«'» 
>i)iii<)htii<;(>u Hofmann's sind in iti<u Annukn d. Chemie und iu den Burichtni 
vijii ihm IBr.S gegründeten DeuUi-hen elieinigcbeii ilesellfcluift (tu Uerllui 

«"".....licht. 

Chem. 74, 174. 

Chim. I'hvi. |;i] 30, 4-.1S. 
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.^agbep besprochenen Untersuehungfen in die Worte zusiunmen: „So war 
.^^^ Typus Ammoniak geschaffen." 

Diesem T.vpua reiht« WiUiamson^ auf Grund auagezeich neter 
^^Ixperimentaluntersiichiuigen' den Typus Wasser an, soäaB hiermit nntl mit 
^ «nen Arbeiten von Wurtz und Hofmann der Grundstock für die Tyjten- 
1«hre Qerhardt's geschaffen war. — Williamson g^ng bei seinen Ver- 
seuchen von dem Gedanken aus, in bekannte Alkohole Kohlenwatiserstoff- 
radikale an Stelle von WasseratofF einzuführen, um Homologe der ersteren 
■XM gewinnen. Die Kinwirkung von Jodäthyl aaf Kalinmäthylat lieferte 
ihm Äthyläther, nicht den erwarteten äthylierten Alkohol, Dieser 
ßefund veranlaßte ihn, die Frage zu prüfen, ob durch Umsetzung des 
Kaliumäthylats mit Jodraethyl ein Gemenge von Äthyl- und Methyl- 
äther oder ob dabei ein einheitlicher Körper entstehe. Der Versuch 
k entschied in letztcrem Sinne: Methyl -Äthyloxyd, ein „gemischter Äther" 
I bildete sich, und damit war die vielfach ventilierte, gerade damals 
rl brennende Frage nach der Moleknlargröße des Äthers nnd des Äthyl- 
alkoholes, zugleich auch die nach der Atomgröße des Sauerstoffs ge- 
löst." Die Auffassung Liebig's, der Alkohol sei das Hydrat des 
Xthers, mußte aufgegeben werden; dagegen wurden die von Berzelius 
angenommenen Molekularformeln beider Verbindungen durch William- 
son'a Vorsuolie als richtig erwiesen. Die durch Wechselwirkung von 
Alkohol und Schwefelsäure sich vollziehende Ätherbildnng, welche den 
hervorr^endst«n ('hemikern starkes Kopfeerbreehen verursacht hatte, 
wurde nun von Williamson in überzeugender Weise erklärt. Alkohol 
und Äther aber betrachtete er als dem Wasser entsprechend zusammen- 
gesetzt oder bezog sie auf dieses, wie aus seinen Dvlinitionen und 
Pormeln henorgeht: 

^ ^0 WftSBt-i', '^'f/O Alküliül, ^'^"0 Ätlier. 

Diese Auffassung, welche zuvor schon Laurent, sowie andere 
fTiemiker als zulässig befürwortet hatten, dehnte er sodann auf vielo 
Körper, organische und unorganische, aus und sucht« die Vorteile 
wner solchen Betrachtungsweise einleuchtend zu machen. So verglich 
T «iie Säuren, die Ketone, für deren wahre Zusammensetzung er durch 

' A. W. WitlinnisDU, guboren 1824, war Schüler Liebig's onJ bis vor 
*<x*^eui als Professor der Chcinic am ühiversifff College zu London thSHf;. Er 
'"^fc insbiisondere in der Zeit von 1850 bis I8G0 die orgauisclie Chemie mit wurt- 
'^^llro Bcoboelitnngea bereiclicrt, welche za Schlüssen von allgemeiner lledeutiia^ 
8^C%hrt haben. Besonders seine Arbeiten über die Bildung und Zusanimcn- 
"^Ci^ang von Äthem sind von gruütur Bedeutung gewesen. 
• Veigl. namcnüich Ann. Chem, 77," 37. 81, 73. 
'^bauccl ist nuabliingig von Williamson auf lilintiihpni Wege m dem 
I RcaulUte gelaugt (vgl. Co>ii]it. reiid. Sl, b'iX). 
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ein der obigen Uethode ähnliohes YerfahTen schöne espenmentelle 
Seweise geliefert hatte, fenier die Salze uod andere Terhindungen mit 
dem Wasser, d. h. er leitete aus diesem die genannten Küqwr durch 
Substitution von dem einen oder den beiden Wasserstoffatomen mittekt 
zusammengesetzter Radikale oder Elemente ab. — Folgende Beispiele 
miigen zur Erläuterung seiner typischen Betr;ichtungsweise dienen: 

'•'»^=^0 Essigsäure, ;Jjü Kalihydrat, ^'^'0 Sali>ctersa.ire, 

Kaliunioxyd, '™'0 Kalisalpeter. 

Williamson sprach sich ühei die LeistungslÜbigkeit der typischen 
Aufßissung mit folgenden Worten aus: „Die hier angewendete Methode. 
die rationelle Konstitution der Körpt-r durch Vergleichung mit Wasser 
festzustellen, scheint mir großer Au^idehnung fähig zu sein; und ich 
stehe nicht an zu sagen, daü ihre Einführung durch Vereinfachung 
unserer Ansichten und durch Testhalten eines gemeinsamen Vergleichs- 
punktes zur Beurteilung chemischer Verbindungen nützen wird." 

Seine Zuversicht auf die Ausdehnbarkeit der typischen Aoffassuu^ 
trat hei anderer Gelegenheit^ noch schärfer hen-or, Insofern er sieb 
dahin äuQerte, daB für alle unorganischen und die am besten gekauaten 
urgiinischen Verbindungen die Beziehung auf den einen Typus Wasser 
genüge; nur müßten manche Köqier, z, B. zwei basiache Säuren, su( 
die verdüi)pelte Fonnel des A\'assers zurückgeführt werden. Die hier 
geäußerten Ansichten linden sich größlcDteils in der Typeutheorie Ti-n 
Gerhardt wieder. Das wichtigste Ergebnis von Williams>.>n's Unter- 
suchungen ist aber nicht seine einseitig typische Erklärnngsweise der 
Zusammensetzung von chemischen Verbindungen gewesen, sondern viel- 
mehr die Ermittelung der wahren Molekulargröße organischer Körper. 
Die Methode, welche er anwandt«, um dieses Ziel zu erreichen, en»ie> 
sich bald äußerst fruchtbringend; sie hat Gerhardt zur Entdeckung' 
der Säureanhydride, sowie Wurtz zur Auffindung der gemischten 
KohlenwasseratolTradikale geleilet, durch deren Erforschung der Streit 
um die Molekularformeln von ganzen Reihen organischer Verbindungen 
endgültig entschieden worden ist 

Neuere Typentheorie von Gerhardt* 

Aus den obigen Darlegungen ergiebt sich, daß durch die Experl- 
inentaluntersuchungen von Wurtz, Hofmann, Williamson die 
typische Auffassung organischer Verbindungen auf das wirksamste pe- 



Jonra. ehem. aoc. 4. 350 (1851). 
Ftuyl. Ann. Chim. Phys. (3) S7, 331 . 



TVaiV«' dr Chi» 



VoraHifm der Üerkardi'sdte.n TypetUdue. 



2A-i 



ftirdert wonlen int. Zahlreiche gtickatofniBltige Körper bezog man auf 
den Typus Ammoniak, eine noch größere Zahl sauerstulThaltiger Ver- 

Uindungen auf deu Typus Wasser. Gerhardt vollendete das Werk 
dadurch, daß er diesen beiden den Tvpus Wasserstoff, heziehungsweise 
Chlorwiisserstoff hinzugesellte und den Versuch wagte, sämtliche orga- 
nische Verbindungen in diese wenigen Formen einzuzwängen. 

Das schon in der Radikaltheorie ausgeprägte Streben, organische 
Körper mit unorganischen zu vergleichen, war liierl>6i deutlich mm 
Vorschein gekommen, und zwar hatten wiederum Äthvlverbindungen 
den Haaptanlaß gegeben, Tj'pen der unorganischen Chemie als Muster- 
hilder für organische Substanzen aufzusteilen. — Laurent' hatte schon 
im Jahre 1846 den später von Williamson ausführlich begrfiudeten 
Gedanken hingeworfen, daß mau den Äthylalkohol und den Äther als 
Abkömmlinge des Wassers ansehen könne: 
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Alkohuhl, l'jO ÄÜier.' 



Auch die unorg;inischeE Säuren und Osjde könne man als Suh- 
sütutionsprodukte des Wassers auflassen. Diese so verschiedenartigen 
Verbindungen wurden als nach dem gleichen Muster zusammengesetzt 
lietraohtet. 

Eine größere Ausdehnung gab dieser tyi)i3chen Auffassung seit 
dem Jahre 1848 der amerikanische Chemiker Sterry Hunt, welcher 
in mehreren Abhandlungen^ die Ableitung zahlreicher sauerstoölialtigcr 
Körper, unorganischer sowie organischer, von dem Wasser, die der Kohlen- 
wasserstoffe von dem Typus Wasserstoff lehrte. Da seine Erörterungen 
in Euro])a kaum bekannt wurden, so haben dieselben auch keinerlei 
beschleunigenden EinfluU auf die Entwickelung der ähnlichen in manchen 
Köpfen vorhandenen Anschauunpweise ausgeübt. — - Wohl aber be- 
wirkten die bestimmten, oben besprochenen Äußerungen Wüliamson's 
über die ZurüekJuhrung vieler organischer Substanzen auf das 
Wasser als die allgemeinste Verbinduugsform eine schnellere Ausbildung 
der typischen Betrachtungsweise. Nicht nur sauerstoffhaltige Körper, 
auch sauerstofffreie, t. B, die Amine, wurden ohne Bedenken von dem 
Typns Wasser abgeli'itet. Während Williamson so infolge der allzu- 
großen Elastizität seiner Formeln den festen Boden unter seinen Füßen 
verlor, gewann er andererseits durch eine Ausdehnung der typischen Auf- 
fassung bemerkenswerte Vorteile. Er leitete manche Verbindungen von 
dem verdoppelten oder verdreifachten Wassertypus ab und führte damit 
den Begriff der mehratomigen Radikale in die Chemie ein. Die Schwefel- 
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säure 2. B. bezog er auf 2 Mol, Wasser, in deaea 2 Atuiaa WasseEsbdT ' 
durch Solfuryl tiO, ersetzt sind: 
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B Mol. Wasser gg SchwefelsSure. 
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Die Phosphorsiiurc lpit«te er in ähnlicher Weitfe aus 3, SIol. Wasser 
ah u. a. f. 

Gerhardt ^Tgriff, liesunders atigereg:t durch seine wichtige Enl- 
lieukung der Anhydride einbasischer or^nischer Säuren,' die starlf ange- 
hfiaflen typischen Ideen und faßte sie einheitlich zusammen. Ihm lag 
vor allem daran, die große Zahl organischer Terbindungen ülwrsichtlicli 
za ordnen; dazu sollten ihm die rier als Musterbilder aufgestellt«] 
Typen Wasser, Ammoniak, Wasserstoff und Chlorwasserstoff 
dienen. Außerdem benutzte er zur Knteilung organischer Körper ein 
Prinzip, welches zwar von anderen Chemikern schon angewandt worden 
war, von ihm jedoch erst in allgemeinster Weise verwertet wurde: pr 
'irdnete dieselben in verschiedenartige Reihen, deren Glieder dem- 
selben Typus angehörten. Bei seiner ersten Klassilikution* der orga- 
nischen Verbindungen war der Vorteil, den eine solche Reibenordnün;; 
gewährte, gar nicht zum Durchbruch gelangt Seitdem hatte Schiel' 
den Begriff der Hunwloyie festgestellt, indem er auf die gleichen 
Differenzen in der Znsammensetzung ähnlicher Körper, insbesondere 
der Alkohole, die Anl'merksainkeit gelenkt halt«; von Dumas war Jas 
Gleiche für die Fettsäuren nachgewiesen worden. Nicht nur die 
chemische, auch die physikalische Ähnlichkeit homologer Vf rbindnngfn 
hatte sich sodann durch die Unt«rsuchnngen Kopp's auf das Deut- 
lichste gezeigt. 

Gerhardt faßte nun mit großem Geschick die Ergebnisse diesfr 
Vonirljeiten zusammen und gesellte zu den Reihen homologer Körper, 
welche sich in ihr^r Zusammensetzung um lüe 'jiröße (CH^), unter- 
scheiden, die Reihen isolotjer imd /te/ero/w/n- Verbindungen, iirstere siml 
nach ihm chemisch ähnliche Substanzen, welche eine andere Zu- 
sammensetznngsdifferenz als die homologen aufweisen; z.B. Äthylalkohol: 
f\H^O and Phenol: '(W„0, Propionsäure: C^H^^O^ und Benzoesäure: 
C^flgOj, Verbindungen, welche um die Gri'iße C, von einander ver- 
sdiieden sind. IMe het«rologen Reihen enthalten solche Körper, weiche 
ehemisch unähnlich sind, aber nach ihrer Bildungsweise enge Be- 
nehongen zu einander anfwejsen. Einer solchen Reibe gehören z. B. 

> Ann. Chem. 82, l^S. Gerhardt hatte fiake^t Uiesu Kürpor, deren B«- 
i Wiltiamaou vurnus^'e^^ii^t lialle, fiir nii-bt i];ir¥l<'IIlMr gathalteo. 
» VctgL S. S34. 
» AiUL Clienu 48, 10" ^iS^2>. 
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Äthylalkohol G^H^O und Essigsäure C^U^O^, Amylalkohol C^H^^O und 
Valeriansäure G^H^^O^ an. 

Wie oben erwähnt, betrachtete Gerhardt die Glieder solcher Eeihen 
als Abkömmlinge einer seiner vier Typen, aus diesen durch teil- 
weise oder vollständige Substitution von deren WasserstoflFatomen mit 
Resten entstanden. -- Von dem Typus Wasser leiten sich, wie auch 
Williamson gelehrt hatte, die meisten organischen Verbindungen ab, 
so die Alkohole, Säuren, die einfachen, wie zusammengesetzten Äther, 
Säureanhydride, Ketone, Aldehyde, Salze. Dem Wasser tritt als Neben- 
typus der analog zusammengesetzte Schwefelwasserstoff an die 
Seite, von dem sich die den obigen Sauerstoff Verbindungen entspre- 
chenden schwefelhaltigen Körper ableiten, z. B. Sulfide, Merkaptane, Thio- 
säuren u. s. w. Folgende Beispiele mögen das Gesagte erläutern: 

TT n ^ C^H^O Cjflj 

Wasser Methylalkohol Essigsäureanhydrid Essigäther Aldehyd 

Merkaptan Schwefeläthyl Thiacetsäure. 

Dem Typus Ammoniak werden die Amine, Säureamide und 
-Imide, Phosphine, Arsine u. a. untergeordnet, wie aus folgenden For- 
meln erhellt: 




Ammoniak, Methylamin, Acetamid, Succinimid, Triäthylphosphin 

Der Wassers tofftypus umfaßt die Kohlenwasserstoffe, sowie Organo- 
metalle; der von demselben abgeleitete Typus Chlorwasserstoff die 
Chloride, Jodide, Cyanide etc.: 

H CH^ CH^ C^H^ H CH^ C^E^ 
H H C^U^ Zn ' Cl Cl CN ' 

Mit Kecht konnte Gerhardt diese Anordnung der organischen 
Körper nach Typen ein Systeme unitaire nennen; denn die Annahme 
eines Gegensatzes innerhalb chemischer Verbindungen oder der binären 
Gliederung von solchen war gänzlich beseitigte Eine jede derselben 
wurde als einheitliches Ganzes angesehen; selbst da, wo eine duali- 
stische Auffassung angezeigt schien, nämlich in den Salzen, erblickte 
man nur Abkömmlinge des Wassers. 

Man wird fragen, ob Gerhardt selbst geglaubt hat, durch Auf- 
stellung seiner Typen und durch Beziehung der organischen Verbin- 
dungen auf diese der Lösung derjenigen Aufga])e näher gekommen zu 
sein, welche Berzelius als eine für die Chemie besonders wichtige 
bezeichnet hatte. War Gerhardt der Meinung, die Frage nach 
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der chemischen Konstitution ofganischer Körper wesentlich gefördert eu 
haben? Die Antwort fällt verneinend aus, wenn es sich um Komtitation 
im Sinne von Berzelius handelt. Gerhardt hat wiederholt ausgespru- 
chen, es sei unmöglich, die wahre Konstitution jener Verbindungen in er- 
forschen; untflr letzterer verstand er nämlich die Anordnung der Atome, 
rarrangement ilea aloinea. Nach ihm lassen sieh keine streng rationellen, 
dieser Anforderung genügenden Formeln organischer Körper aufstellen; 
denn je nach den Bildungs- oder Zersetzungsweisen der letzteren können 
mehrere Formeln mit verschiedenen näheren Bestandteilen uder Hestec 
ivis gltticliherochtigt gelten. Lediglich Zweckmäßigkeitsgründe solle« 
darüber entscheiden, ob die eine Formulierung einer anderen vorgezogen 
wird; dies giwchieht, sobald durch die erstere eine größere Zahl roii 
Umsetzungen oder Entötehungsweisen der betreffenden Verbindung zu 
erklären ist. Diese elastische Auffassung hat Gerhardt bei Jeder Ge- 
legenheit, namentlich im vierten Bande seines Lehrbuches, in den Vorder- 
grund gestellt und sich dagegen verwahrt, daß er durch seine typische 
Ableitung der organischen Körper die rationelle Zusammensetzung dieser 
im Sinne von Berzelius feststellen wolle. 

Die Formeln sind nach Gerhardt's Meinung nur Spiegelbilder 
der Umsetzungen, welche die chemischen Verbindungen erleiden, sie 
sollen nur die Bildungs- und Zersetzung^weisen der letzteren versiiin- 
lichen. Die Typen aber bezeichnen, so einfach sie zusammengcsebt 
sind, „in keiner Weise die Art der Gruppierung der Atome, vielmehr 
nur Analogien der Metamorphosen. Der Typus ist die Einheit des 
Vergleiches für alle die Körper, welche analoge Zenietzungen zeigen, 
wie er, oder welche das Produkt analoger Zersetxungen sind". 

Nach der Darlegung des Hauptinhaltes von Gerhardt's System 
wird es begreiflich sein, warum man dasselbe als entstanden diireli 
Verschmelzung der Typenlehre Dumas' mit der älteren Itadibaltheorie 
bezeichnen kann. Von beiden Betrachtungsweihien hatte Gerhardt eJD- 
zelno Teile benutzt, um sie umzugestalten und in seinem si/slfme imi- 
Zaire zu verwerten. Der Gedanke, daß die organischen Verbindungen 
nacli gewissen Mustern konstruiert seien, auf welche sie zurückgeföhrl 
werden können, entstammte wesentlich der älteren Typenlehre, aber et 
war, wenn auch versteckt, schon in der liadikaltheorie enthalten gewi-sen: 
hatte man doch Gruppen organischer Körper mit analog zusammenge- 
setzten unorganischen unmittelbar verglichen. Von durchgreifender Be- 
deutung für den Erfolg der neuen Typenlehre war nun, daß diese der 
Uadikaltbeorie die Vorstellung von Atomgruppen entnahm, welche «eh 
wie einfache Körper verhalton; dieselben können aber nicht, wie man 
/'ruber meiaUi, ua freien Zustande bestehen, sondern nur in Verbiaäungeo 
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sa Stelle einfacher Körper fungieren. Diese Auffassung, verbunden mit 

^'■4et von der Veränderlichkeit jener Atomkompleie, bat sich als dnrch- 

^■ms richtig und ersprießlich herausgestellt Die Frage nach der näheren 

^KSosammensetzung der letzteren heß Gerhardt unbeantwortet; znr 

^K^iiBung derselben wurde von ganz anderer Seit« der Hebel angesetzt. 

^^L Während die ältere Typenlebre von Dumas der chemischen Natur 

^V^er Bestandteile einer Verbindung keinen merklichen EinHuß auf den 

Charakter derselben zugeschrieben hatte, zeigte auch in diesem Punkte 

Gerhardt seine größere Einsicht durch Anerkennung von Grundsätzen 

der Berzelius'schen Schule, weno er auch in deren Geist nur mit Wider- 

streben eingedrungen zu sein Rcheint. Er wies darauf hin, daß die in seine 

T_ypen an Stelle von Wasserstoff eintretenden Elemente oder Atom- 

gruppen je nach ihrer elektrochemischen Beschaffenheit die Natur der 

entstehenden Verbindungen bestimmen. Nach ihm ist das Kali „0 

<l«shalb ein basischer, die Salpetersäure ^ n^O ein saurer Körper, weil 
an Stelle von Wasserstoff des neutralen Wassers ein elektropositives, 
rcsp. negatives Radikal eingetret-en ist, der Alkohol ^„^0 aber ein 
fast neutraler, da das Äthyl nicht viel anders geartet ist, als Wasser- 
stoff. Diese Umkehr zu Ansichten, welche früher von dieser Seite auf das 
lebhafteste bekämpft, worden waren, verdient als bemerkenswert hervor- 
^hohen zu werden. 

Die Beurteilung, welche der Typenlelire (Icrbardt's damals zu 
teil wurde, ist eine sehr verschiedenartige gewesen. Zahlreiche, namenU 
lieh jugendliche Chemiker begrößten dieselbe als eine l}edeutendo Er- 
Tnogenscbaft der Forschung. In Wirklichkeit waren es aber Gründe 
ktischer Art> welche der typischen Betrachtungsweise eine so gün- 
ige Aufnahme verschafften; man sprach geradezu aus, der Hauptvor- 
leü, welchen die Beziehung der organischen Verbindungen auf wenig 
unorganische Typen mit sich bringe, l)estehe in der Vereinfachung des 
Studiums der organischen Chemie. — Liebig, welcher die früheren 
itrebungen Gerhardt 's, die organischen Verbindungen zu klussi- 
leren, auf das schärfste verurteilt hatte,^ verst^ind sich später' dazu. 
„Nützlichkeit der sogenannten Typentheorie" anzuerkennen; aber er 
hob hervor, daß die letztere die so wichtige Frage über die Entstehung 
der organischen Körper unberührt lasse. — Schroffer verhielt sich Kolbe 
der Typenlehre gegenüber; er bezeichnete das Einzwängen oi^nischer 

•■ Ado. Chcm. 67, 93; Herr Gerkardl iiiul die organische Chemie. 
\ Ann- Chtni. lai, Ii>3. 
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Vorbindimgen in die vier Typen als leeres Formelspiel und nnwissen- 
schäftlichen SchematismuB. Sein BeEitrehen ging dahin, an Stelle der 
lediglich formalen Typen reale zn setzen, welche in einem natürlichen 
Zusammenhange mit den davon abgeleiteten Verbindungen sl«hen sollen. 
— In der Thut If^ die Gefahr nahe, daß einer inhaltlosen Formulie- 
rung Thür und Thor geöffnet wurde. Man denke nur daran, daß 
Udling, sowie Wurtz^ die Gerhardt'schen Typen noch zu verein- 
fachen suchten, indem sie den Typus AVasser und Ammoniak auf dt'n 
dopjwlten und dreifachen Typus A\'asserst.off zurückführten. Damit aber 
war die wichtige Frage nach der chemischen Konstitution ui^anischer 
Korper denkbar weit ans der Bichtung gebracht, welche von der Schule 
Berzelius' und Liebig's eingehalten worden war, Der schon b«i 
Gerhardt sehr elastische Begriff der Konstitution drohte durch solche 
gewaltsame Formulierungen gänzlich zu entarten. 

Erweiterung der Typenlehre durch KekuK'. 

Gerhardt erlebte es nicht mehr, daß die im vierten Bande seines 
Jjchrbuches niedergelegten Ansichten bei vielen Chemikern beifällige 
Aufnahme fanden. Die von ihm aufgestellte Typenlehre erfuhr in dem 
Jahre nach seinem Tode (1857) eine nicht unwesentliche tlrwoitcrung 
durch die Annahme der sogenannt-en ganisfhim Typen, welche die B*- 
äehungen mancher organischer Verbindungen zu zwei oder mehr Typen 
klarzulegen bezweckten. Der allgemeineren Anwendung derselben dureh 
Kekule* war die IdeeWilliamson'a vorausgegangen, daJJ einige Ver- 
bindungen von vermclfachleri. oder konderteierteTi 7)/pe>i alizuleiten seien. 
\\'ic aus diesen chemische Verbindungen dadurch hervorgehen, daß mehr- 
basische Radikale an Stelle von mehreren Wasserstoffatomen eintreten, 
so wurden verschiedenartige Typen, z. B, Wasser und Ammoniak oder 
Wasser und Wassorsteff etc., in derseltwn Weise verwertet, um daiaib 
Körper abzuleiten, welche man noch kurz zuvor als gqKutrtc IWliimlnngtn 
von den übrigen, in einem Typus leicht unterzubringenden, abgesondert 
halte;.' — KekuK'* erkannte in der Beseitigung dieser Hchiunke den 




' Vprgl. Ann. Cliim, Phya. (3) 44, 305, 
' An». Clicm, 104, 129. 

' Übrigens war aL'bon Gyrhardt auf dun (lieithi^n Gedanken gitkammtm, 
i Kcknli! später verallgcmeiniirtj' , insofeiu «■ z, H. ilic Aniiusäuro» «nf df« 
"«■liten Typus Amnioniiik + WaaBtir bi^zogon liatto, 

' August KekuK-, geh, 7. Si'ptcmbcr 1620 zu Damistadt, habilitierte »icli 

I als Friviktdozeut in Hoidelberg,'W)ir sodnnn Profeesor derChcmie In Ocat 

, in wclohcm Jahxo er einem Rufe nach Bonn folgte, wo er ala 

I (turChcmie noch wirkt.— Durch sein Luhrbuch der organischen 

%luigCD, (mit 1H59 crscLcineudJ, in welchem er zuerst die orwottcrt« tf ■ 
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HauptYorzug der Annahme von gemischten Typen, wie sich aus fol- 
gendem Anspruch ergiebt: „Die sogenannten gepaarten Verbindungen 
sind nicht anders zusammengesetzt, wie die übrigen chemischen Ver- 
bindungen; sie können in derselben Weise auf Typen bezogen werden, 
in welchen Wasserstoff durch Eadikale ersetzt ist; sie folgen in bezug 
auf Bildung und Sattigungsvermögen denselben Gesetzen, die für alle 
chemischen Verbindungen gültig sind.'' 

Einige Formelbeispiele mögen die Anwendung der gemischten Typen 
verstandlich machen: 

SOf ^ Benzolsulfonsfiure bezogen auf -^p- CO^i Carbaminsäure bez. auf 11^ . 

Ja. 

Fast gleichzeitig mit der eben dargelegten Erweiterung der Typen- 
lehre war von Kekule eine Anregung ausgegangen, welche, Dank be- 
sonderen Umstanden, dazu beitragen sollte, die typische Auffassungs- 
weise in andere höhere Bahnen zu lenken. Gelegentlich seiner Unter- 
suchungen über das Knallquecksilber ^ hatte er sich dahin ausgesprochen, 
daß man die Methylverbindungen und zahlreiche daraus abgeleitete 
Körper auf den Typus Grubengas beziehen könne, welch' letzteren er 
die Äquivalentformel C^H^ beilegte. Durch folgende Beispiele erliiutertc 
er die Beziehungen einiger Verbindungen zu dem neuen Typus: 

0,^4 c^H^ci c^HCk c^n^cN c^cuyoj 

. MetbylwasserstofF Chlormethyl Chloroform Acetonitril Chlorpikrin 

Bemerkenswert ist Kekulc's Formulierung, insofern er damals 
die früher von ihm für unrichtig gehaltenen Atomgewichte 11=1, 
(7=6, = 8 zur Anwendung brachte. Ferner erscheint eine Bemer- 
kung auffallend, die nämlich, daß der neue Typus nicht in dem Sinne 
von Gerhardt's Unitatstheorie, sondern in dem von Dumas zu 
nehmen seL Daraus könnte man den Eindruck gewinnen, als ob das 
Grubengas sich nicht den vier Gerhardt'schen Typen anreihen sollte; 



pischc Betrachtungsweise, im weiteren Verlaufe die Strukturlelire konsecjuent durch- 
zuführen suchte, hat er großen Einfluß auf «lie heranwachsende (Generation d(;r Clie- 
mikcr ausgeübt. Ganz besonders durch die glückliclie Auffassung des B(»nzols, als 
emcs Hexamethins, welches die Grundlage der sogen, aromatischen Verbindungcjn 
bildet, gab er einem großen Teil von experimentellen Forechungen eine Richtung, die 
heute noch stark vorherrscht. — In seinen chemischen Untersuchungen über Knall- 
qnecksilber, ungesättigte zweibasische Säuren, Kondensation des Aldehyds — um 
nur einige zu nennen — hat er sich als ausgezeichneter Forscher bewährt. — Seine 
Beteiligung an der Herausgabe der früher erschienenen Kritischen Zeitschrift 
für Chemie etc. und jetzigen Annalen der Chemie, in welchen seine experimen- 
tellen Arbeiten meist veröffentlicht sind, möge noch erwähnt sein. 
* Ann. Chem. 101, 200. 
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jedoch scheint eine solche SondeiBtellung von Eekulc nicht beabsicbt^ 
za sein, da er ganz im Geist« der neueren Typenlehre hinzufügt, et 

wolle durch seine Formulierung' wesentlich die Beziehungen andeuten, 
in welchen die von ihm zusammengestellten Körper zu einander stehen. 

Schon im folgenden Jahre (1858) ergab sich klarer die Bedeutung, 
welche er dem Methan als Muttersubsfanz zahlreicher Körper beilegte. 
Die Darlegung seiner Ansichten darüber muß einem späteren Ab- 
schnitte vorbehalten bleiben, in welchem der Übergang der Typenlehie 
in die Form der Strukturtheorie zu schildern ist 

Bevor diese Entwiekelung der chemischen Lehrmeinungen sich 
vollziehen konnte, war von ganz anderer Seite rastlos gearbeitet wordeu, 
um der Erkenntnis der ehemischen Konstitution organischer Verbmdun- 
gen näher zu kommen. Die Typen selbst konnten der Lösung dieser 
Aufgabe nicht fTirderlich sein, wenn nicht zuvor ihr Wesen klargelegt, 
und auf dieses als innere Ursache die Zusammensetzung der daraus 
abgeleiteten Verbindungen zurückgeführt wurde. Der Schlüssel zur 
Erklärung dieser Verhältnisse ist durch die Arbeiten und Spekulationen 
von Frankland und Kolbe geschmiedet worden. Diesen beiden For- 
schern ist die tiefere Erfassung der Konstitution organischer Körper 
im Gegensatz zu der typisch scliematisehen in erster IJnie zu ver- 
danken. Ihre Forschungen haben am kräftigsten dazu beigetragen, jene 
Überleitung der 'l"j'penlehre in andere Bahnen zu bewirken; ja, sie 
waren die unentbehrliche Vorbedingung zu der gegen Ende der fünf- 
ziger Jahre sich vollziehenden Umgestaltung der theoretischen An- 
schauungen. Die Richtigkeit dieser Sätze wird sich aus dem Inhalte der 
folgenden Abschnitte ergeben. 

Von anderer Seite ist das Verhältnis der Typiker zu den Lei- 
stungen Frankland's und Kolbe's allerdings anders aufgefaßt worden. 
Der Einfluß dieser beiden Männer auf die Umliildimg der Typenlehre 
ist nicht nur stark herabgedrOckt worden, sondern man hat sogar 
das Gegenteil, eine Beeinflussung derselben durch typische Lehrmeinun- 
gen, behauptet.' 

' Eine aoklie irrtümliche Auffassung wirkt noth immer nach; von iliTKengf 

X. B. (lit! Darstellung der „heutigeu Theorien" iu Wurtx' Oesehiehte der cht- 

mUeheii 'ftieorien, wo liici Bedeutung der genanntpn zwei Forschor gaax uai gar 

; );('bühR!uiI gt'würdigt ist. Man liiilt eo guradexu für uuniögUch, daB 

ml, dur eigitutliehu Biigriiuder der Valeuzlchre, in der geniuinlt^u Schrift 

l^nu KrwiUuiuiii; gefunden liuL 





PAnsbildung der neueren Radikaltheorie durch Kolbe. tTberblick 
seiner Hauptleistungeu. 

Der Darlegung von Kollie's wissenschaftlicher Thiitigkeit, durch 
webht; er einen tief und dauernd eingreifenden Eintluß auf die Entr- 
Wickelung der theoretisch chemischen Ansichten ausgeübt hat, seien ein 
kurzer Abriß seines Lebens und eine allgemeine Kennzeichnung seiuea 
Wirkens vorangestellt. ^ 

Hermann Kolbe, im Jahre 1818 zu Ellichausen bei Göttingea 
als Sohn des dortigen Predigers geboren, widmete sich seit 1838 dem 
Studium der ('hemie unter AVühler's anregender Leitung. Von 1842 *] 
an, wo er mit seiner ersten fJxpcrimentaluntersuchung hervortrat, '. 
er 42 Jahre lang seine Wissenschaft durch eine lange lieiho wichtigster 1 
esperimeuteller sowie theoretischer Arbeiten bereichert. Sein äußerer 
/jebenslauf ist, vielleicht abgesehen von den ersten, auf die 'Universitäts> 
zeit folgenden I^hr- und Wanderjahren, der eines deutschen Gelehrten 
gewesen. Auf die Zeit 1842^1847, während welcher er als Assistent ' 
-Bunsen's (Marburg), dann L. Pla^fair's (London) vorwiegend prak- 
tisch-chemisch thälig war, folgten seine litterarischen Lehrjahre (1847 
Vis 1851) in Braunsuhweig, wohin er als Redakteur des von Liebi; 
l)Ogrüiideten Handwörterbuches der Chemie auf Veranlassung der Ver- 
lagsbuchhandlung Pr, Vieweg und Sohn übergesiedelt war. Aas 1 
dieser, ihn auf die Dauer nicht befriedigenden Wirksamkeit, versetzte ' 
ihn die im Jahre 1851 an ilin ergangene Berufung nach Marburg, wo 
er als Nachfolger Bunsen's im Laufe der nächsten Zeit, namentlich 
seit 1858, eine außergewöhnliche Lehrthätigkeit entfaltete. Im Jahre 
1865 folgte er einem Rufe nach Leipzig, wo er bis zu seinem Tode 
(am 25. November 1884) mit großem Erfolge, durch Wort nnd Schrift | 
«irkte. 



^^ Kolbe's große wissenschaftliche Itcdeutung liegt ganz besonders I 
IP" seinen noch zu besprechenden Experimentaluutersuchungeii, sie hat 
aber auch wesentlich in der hervorragenden Lehrthätigkett bestanden, 
welche der Liebig's an die Seite gesttUt werden darf. — Seine mit , 
der des letzteren nahe verwandten I*hrmethode, nach welcher die 
praktisch zu Unterrichtenden selbst beobachten und denken, nicht aber 
indig lernen solltfln, hat sieh trctflich bewährt. Sein Lehrtalent 



■ ' Vergl. die hid.l niu'li .lern To<l.^ Ki.li.r'« ,-v 
fc.E. V. Mf^yi-r (.l<>un>. pr. Clioui. !SJ 30, i 
^bi Ä. W. Hofmaun Ber. 17, 2B09). 
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wurde kräftig unterstützt duicb den pnikti^ohen Blick und das orgoiii- 
satoriscbe Talent, welche er insbesondere hei dem Ban and der Ein- 
richtung des neuen J^ipKJEer IjalHtratoriums hethätigt hat 

Nclien dpr auf dem mündlichen unterrichte basierenden Jjehrthä^- 
kcit hat Kiillit; auch litterariscb eine lipdeutcnde AVirksamkeit entfalt«!: 
abposehcn v(in seinen zahlreichen Abhandlungen, wichtigen Attfeäton 
im Handwört^irbuch der Chemie und Gelegenheitsschriften hat er an 
ausfiihrliches Ldtrbuch der nrijaniwhm Chrmif (Brannschweig 1854 Ms 
Irtüö) und ein kurzes der anorganischen, Rowie der organischen Chemif 
(Ih77 — XH^'iS) herausgegeben: durch Klarheit der Anordnung, Prä- 
zision des Ansdruckos, fesselnde Darstellung, Durchsichtigkeit nnd 
Schärfe der Erörtemngen ausgezeiehnet« Werke. 

In seinen Aufsätzen, wi^lche er in den letzten 14 Jahren im JunrnBl 
Itir praktische Chemie, dessen Herausgabe er im Jahre 1 870 au Stelle 
von 0. L. Krdmann übemnmmen hatte, über theoretisch -chemische 
P'rugen yenifTentlicbte, hat Kolbe sehneidige, mit der Zeit siph noch 
verschärfende Kritik geübt an den Mängeln und Ausschreitungen, welche 
er der modern-chemischen Richtung zur Last legte. Wenn auch diesen 
Kritiken häufig eine kräftige Polemik innewohnte, durch welche er dei 
Persönlichkeit manches Fachmannes nahetrat, so hat er doch immer nor 
lue Sache, das Wohl seiner geliehten Wissenschaft, welche er arg ^ 
tVihrdpt glaolite, im Auge gehabt. Sein Streben, Schäden nnd Fehler 
aufzudecken, ist von vielen seiner Zeitgenossen falsch gedeutet wonii-ti. 



Belebung der Radikaltbenrie durch Kolbe. Mitwirknng 
Frankland's. 

Zur Zeit, als Kolbe seine erste grüliere Untersuchung' veröffent- 
licht«, war die von Berzelius vertretene Lehre, daß die oi^niechen 
Kiirper bestimmte Radikale enthalten, welche den Kiementen der un- 
organischen Chemie gieif-h fungieren, durch den Ansturm des Unitaris- 
mus atark zurückgedrängt worden. Viele Chemiker waren der Meinung, 
daß die zum Teil willkürliche Voraussetzung h>'pi)thetischer Radikale 
die Wissenschaft nicht weiter fTirdern könnte. Die Annahme von Paiw- 
iivgcH in den sogen, gepaarten A'erbindungen befriedigte die wenigsten 
FoHicher. Kurz, die alt« Radikallheorie wurde in der ursprünglichen 
Fonn nicht mehr für lebensfähig gehalten. Von dieser Entmutigung 
^cbt die durch diu Gmelin'sche Schule gelehrte Bevorzugung meg- 
_licll8t einfiicher Betrachtungsweisen deutlich Zeugnis; nur die That- 

I u. 54, 1J5. 
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Sachen soliten reden, eine geistig belebte Aull'uKsung derselijen wurde 
nicht fui nütüUch erachtet. 

Kolbe knüpfte nnn mit den aus seinen ersten Arbeiten abgeleiteten 
Schlüi^en an die sinkende Lehre von Ber/elius an; er verstand es, 
ihr neues Leben duduruh einziiliauohen, daß er abgestorbene Teile der- 
si'lben ausmerzte und leVtenakrüftige Elemente aufnolim. Aus seinen nnd 
anderer Versuchen folgerte er, daß die Unveränderliohkeit der Radikale, 
wie sie Berzelios gelehrt hatte, nicht aufrecht gehalten werden konnte; 
er trug den Thatsochen der Substitution Rechnung. Wolil nahm er die 
Hypothese des letzteren von den Paarungen wieder auf, aber bahnte 
eine andere Auffassung derselben an, insofern er ihnen einen nicht 
unwesenthchen KinHuß auf die Verbindungen, mit denen sie gepaart 
sind, einräumte.' 

Will man das Hauptergebnis seiner eben zitierten Arbeiten und 
seiner sich an diese anschließenden Beobachtung der Synthese von 
Trichloressigsäure zusammenfassen, so ist es folgendes: die von ihm 
entdeckte Tricblormethylnnterachwefelsäure und die Mchloressigsäur«, 
sowie die durch Reduktion daraus hervorgehenden ehlorfreien Verbin- 
dungen, sind analog zusammengesetzte und zwar mit Trichlormetliyl 
resp. Methyl gepaarte Säuren. Die Art und Weise, wie diese beiden 
Ra<likale mit den letzteren in Verbindung getreten sind, war zwar nocli 
nicht erkannt, aber der Keim zu der spiit«r von Kolbe gegebenen 
richtigen Erklärung von der Konstitution der Karbon- irad Sulfonsäurpn, 
war schon in diesen Anliingen vorhanden. 

Bald sollte dieser Keim zur weiteren Rntwickelung gelangen, nnd 
/war zunächst durch Untersuchungen, welche Kolbe teils allein, teils 
mit dem in London gewonnenen Freunde Frankland ausführte. Aus 
ihren schönen Arbeiten über die Umwandlung der A Ikylcyanide in Fett- 
säuren' folgerten die beiden Forscher mit aller Bestimmtheit, daß 
Methyl, Äthyl und ähnliche Radikale nähere Bestandteile der Kssig- 
säore und ihrer Homologen seien. Kolbe selbst wurde zu dem glei- 
chen Schlüsse durch seine wichtigen Versnche* ülwar die Klektrolyse 
fettsaurer Salze geführt; in dem am positiven Pole auftretenden Methyl 
und Butyl aus Essigsäure und Valeriansäure erblickte er den Beweis 
für die Richtigkeit .jener Aunahme. Er glaubte die Radikale selbst 
isoliert zu haben; daß er sich in dieser Hinsicht geirrt hat, insofern die 
von ihm erhaltenen Kohlenwasserstoffe das doppelte Molekulargewicht 
hmtteen, kommt hier, liei der Frage nach der Konstitution der Karbon- 

> Vergl. Auu. rin-ni. 54, 15«. 
a. Chem. 65, 288. 
E» Aiiu. Cliem. 69, 2Ö3. 
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aäureii wenig in Betraclit. Da« Haajitziel »einer Beätrelimigen , dii> 
Krforschnng der wahren Zusammensetzung der jorenannten und äliii- 
lieher Säuren, hat or trotz dieses Irrturas nicht aus dem Auge verlorpu. 

Seine eben erwähnten llntereuchungen hatten zur Folge, daÜ ihn 
die frühere Auffassung jener organischen Säuren nicht mehr befrie- 
digte. Aber er verließ dieselbe nicht mit einem male, entwickelte viel- 
mehr aus ihr eine der Wahrheit sich nähernde Betrachtungawei»'. 
welche sich bald einer weiteren Ausbildung fähig zeigte. Schon ir 
seinen füf das Handwörterbuch bearbeiteten Aufsätzen; Formein nml 
Oepaarle Verhhidun'ien (1848) wurde von ihm die Idee ausgesprochen 
und begründet, daß die Fettsäuren SauerstofTverbindungen der mit dem 
Doppelüquivalent Kohlenstoff' Cg verbundenen Itadikafe Wasaerstoff. 
Methyl, Äthyl etc, seien. 

Die Essigsäure enthalte als näheren Bestandteil einen ähnUcli 
konstituierten Atomkomplex, wie die Kakodjlverbindungen. Dem Kadodgl. 
welches hier zuerst als mit zwei Methylradikaleu gepaartes Arsen inter- 
pretiert wird, entspricht das sogen. -^ueA'/nier t^sigsäure: C^IJ^C^ (niclii 
zu verwechseln mit dem heute Acetyl genannten Badikal, weläies da- 
mals als Acetoxyl bezeichnet wurde). 

Kolbe sprach schon damals den wichtigen Gedanken aus, daß in 
dem Acetyl der Essigsäure: C^U^C\ „das Glied t\ uueschlieUlich d<rii 
Angriffspunkt der Verwandtschaft für Sauerstoff bildet, das Methyl ge- 
wissermassen nur ein Anhängsel ist". Letztere Jdeo, an Berzelius' 
Lehre von den Paarungen erinnernd, wird durch den Hinweis be- 
gründet, daß es für die Natur der Säuren nicht wesentlich sei, uli 
Wasserstoff oder Methyl, Äthyl etc. mit jenem Gliede (\ gepaart and. 

Diese wichtigen Gedanken führte er in einer Abhandlung:* Übet 
die dientüche Konstilution und Natur der organisrJien Radikale, näher aus; 
auf dem Grund und Boden der älteren Badikallehre fußend, gestaltcl'- 
cr diese zu einer lebensfähigen Theorie dadurch, daß er aus ihr die 
mit rien Thak^achen im Widerspruche stehenden Klemeiite aussonderte. 
Er blieb aber nicht auf dem damals gewonnenen Standpunkt« 8t«hen. 

Unter dem Einflüsse der zu jener Zeit begonnenen ausgezeichneten 
Arbeiten von Fraukland^ über die Alkoholradikale und die metall- 

' Kolbe benutzte, der von vielen füngoatlilagenen Riclitung folgend, dir 
eogen. Gmelin'Bchen Äijiiivalcntgewichtc , also für //= 1 C= 6, = 8, 
iS=IG ttu. Seine Formeln waren aber »ich tsdeato weniger Molukulnrferaieln: 
er legte der Kohlensaure, KesigeSure, dem Alkoliol, Aldehyd, Aceton dasselbe 
Atomgewiclit bei, welches diesen KCrpern beute Euerkannt winl- 

' Ann. Chetn. 76, 211. 78, 1 ff. 

' E. Frnnkland, geb. 1825, war folgeweise in Mniiebeeter iind London aU 
r Clifmie tlilitig, nachdem er seine Studien unt^r Liebig'i 
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organischen Verbindungen ging Kolbe Schritt für Schritt vorwärts. 
Er selbst hat sich darüber bestimmt dahin ausgesprochen,' daß seine 
„anklare Torstelluug von der chemischen Verbindungsweise der sogen. 
Paarlinge eine große Schwäche der Hypothese von den gepjiarten Badi- 
kalen gewesen ist". ~ „Es ist Frankland's Verdienst, hierüber zuerst 
Licht verbreitet und damit zugleich den Begrifi der Paarung ganz be- 
seitigt zu haben, indem er erkannte, daß den einzelnen Element«» be- 
stimmte Sättigungskapazitaten zukommen." 

Kolbo machte sich diese Ansichten seines Freundes zu eigen; die 
Paarlinge erhielten nun eine ganz andere Bedeutung als früher; sie 
mußten als vollgültige nnentbehiliehe Teile der oi^aniscben Verbin- 
dungen, konnten also nicht mehr als deren Anhängsel betrachtet wer- 
Jen. Die Früchte dieser Änderung in seinen Anschauungen kamen 
bald zur Reife. Wieder waren es die Fettsäuren, deren Konstitution 
er zn deuten unternahm. Im Jahre 1855 sprach er zuerst' in be- 
stünmter Weise den Gedanken aus, daß dieselben, wasserfrei gedacht, 
^Abkömmlinge der Kohlensäure seien, z. B. die Essigsäure Meth.vlkohlen- 
^sÄore d, i. C.^0^, worin ein Sanerstoflaquivalent durch Methyl C^TI^ 
^srsetzt ist. Die Säurehydrate wurden noch dualistisch als Verbindungen 
«fler Anhydride mit Wasser angesehen. 

Die Annahme, daß jene Säuren Snbstitntionsprodukte der Kohlen- 

^^äare seien, hatte sich nachweislich aus den Ansichten Über die 

r^metallorganiächen Verbindungen entwickelt Gleichwie von Frank- 

^and zuerst die Kakodylsäure als Arsensäure mit zwei Methylen an 

'Stelle von 2 Äquiv. Sauerstoff, das Stannäthyloxyd als entsprechender 

-Abkömmling des Zinnosydes gedeutet wurde, so eriaßl« Kolbe mit 

glücklichem Griffe die Konstitution anderer oi^anischer Verbindungen. 

Bald drang er, über das Gebiet der organischen Säuren hinausgehend, 

weiter vor und entwickelte den gleichen Gedanken, daß zahlreiche 

nod Bunseo'e, sowie Kolbc'a Anregung in Deutschland gemaclit liatti:. Soliuu 
dnreh gcine ErBtlingBarbtitcn, wcloht^ ihn zur Entiieükung der Organ onietiklle lei- 
teten, ond durcli seine gemeinsam mit Kolbe niiegefühTten Untersachnngcn er- 
regte er die AnftncrkBrnnkeit der Cliemikcr. Sein Hauptanteil an der Entwickc- 
inng Tuwerer Votstellungen von der Valenz der Elemente boU noeli gebUlircnd 
dargelegt werden. Setner übrigen denkwürdigen Forgcbungen im Bcreiebe der 
OTganisclien Chemie wird in der spcKiellen GeBehichte diespr Öfters gedacht wer- 
den. Frnnkland'a Abliandliingen sind außer in engliselieii Zeitachriften meist 
in den Annalen der Chemie vcrGffentlicht, sowie gesammelt unter dem Titel: 
Researehe» in pure, applied and physical rhemütry (1877) herausgegeben. — 
Von ihm rührt auch ein kurzes Lehrbuch: heeture notea for chemifal flu- 
dent» her. 

' Vergl. „Das ehem. Laboratorium der ITnivensitüt Marburg ele." (Uraiai- 
scLweig, ises) S. 32. 

' Hnudwörterbncli der Chemie 8, 802. 
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organische Körper als Derivate der Kohlensänre, andere als soklie der 
ScbwefelsäurQ zn betrachten seien. AVie sich diese Idee zu einem 
schönen Ganzen entfaltete, das lehren seine Abhandlungen' aus den 
Jahren 1857/58, sowie die zu jener Zeit und kurz vorher geschriebenen 
Teile seines Lehrbuches. Zu vollendetem Abschlüsse gelangten diene 
theoretischen Betruchtungen und somit die von ihm neu belebte RadibJ- 
tlieorie in einer 1859 verfaßten Alihandlung," betitelt: Über den niürir- 
liehen ZusammonJiang ihr tiiyaiiiitrhe» mit den u/naryanisölien V^liimluftytm, 
die wvmmschafüichß Qrtindiage xu einer wUwrge^nußen Kianm/UeUioH drr 
onjaniiehen chemiechßn Körper. 

Das Hauptei^bnis der Spekulationen Kolbe's ist in dem folgen- 
den Satze ausgesprochen: „Die oi^anischen Körper sind durchweg Ab- 
kömmlinge anorgiinischer Verbindungen und aus diesen, zum Teil direkt. 
durch wunderbar einfache Substitutionsprozesse entstanden," Durch die 
ganze Abhandlung zieht sich dieser Gedanke, einem roten Faden gleich» 
und wird mit überzeugendster Klarheit an zahlreichen Beispielen er- 
läutert^ welche dem weiten Gebtete der organischen (Chemie entlehnt sind. 

Die Alkohole, Karbonsäuren, Ketone, Aldehjde leit«n sieb 

nach Kolbe von der Kohlensäure ('^'■iO.jOj^ resp, deren Hydrat C^O^ -,,,. 

ab. — Die mehrbasischen Karbonsäuren gehen in derselben Weise am 
zwei oder drei Molekülen Kohlensäurehydrat durch Eintritt mehr- 
atomiger Radikale hervor, wie die einbasischen aus einem Molekül 
Die Sulfonaäuren sind entsprechende Abkömmlinge des Schwefelsäure- 
hydrats , die Sulfone solche des Sehwefelsäureanhydrids. Ähnliche 
ganz liestimmte Ansichten auÜMrte Kolbe über andere Klassen orga- 
nischer Körper, z. B. die Phosplun- und Arsinaäuren, Amin« und 
Amide, Organometalle, welche er in einfachster \\'eise aus unorganischen 
Verbindungen ableitete. Daß seine Formeln unzweideutige Ausdrücke 
präziser Gedanken seien, darauf legte er den allei^ößten Nachdruck; 
die Annahme Gerhardt's, daß für ein und dieselbe cbemlscbe Ver- 
bindung verschieilene Konstitutionsfonueln mit dem gleichen Rechte 
aufgestellt werden könnten, teilte er ganz und gar nicht. 

Welcher Entwickelung die Auffassung Kolbe's von der Konstitution 
organischer Verliindungen fähig war, dafür lieferte er in derselben 
Abhandlung einen schlagenden Beweis. Sein Blick umfaßte nicht nur 
liekannte Körperklasson, er drang auch in das Gebiet von damals nocli 
unliekannten vor. Aus den von ihm klar erkannten Beziebuogen 



' Ann. Cbcni. 101, 2fi7. OicHi; Abbiuullimg ist zugltith im Nanicu Pri 
Und'» verfaßt; vcrgl. ferner BeinoG<il%'('nliL-it»ei'lirifl.(1858): „Üb(.-r ilic clicniii 
Kunstitution urgauiaclirr Verbiiiclnnguii." 

• AiiH. Cliein. 113, 293. 



Bwischen den Alkoholen und den Earboneänren folgerte er die Mög- 
lichkeit, neue Arten von Alkoholen zu gewinnen: er prognostizierte ^ 
die Existenz der sekundären, sowie tertiären Alkohole und wies 
sogar auf eine mutmaßliche Bildung- und Zersetzungsweise der ersteren 
hin. Eine ao glänzende deduktive Behandlung chemischer Fragen war 
in der organischen Chemie bis dahin nicht zu rerzeichnen gewesen. 
Die Auffindung der von ihm vorausgesehenen Körperklassen ließ nicht 
lange auf sich warten, Friede! entdeckte 18Ö2 den sekundären 
Propylalkohol, Butlerow 1864 den tertiären Butjialkohol. 



Kolbe'a wichtigste Experimentaluntersuohungen. (1857 — 1863.) 

Die umfassenden Spekulationen Kolbe'a über die Konstitution 
organischer Verbindungen hätten nicht den sicheren Halt gehabt und 
die grobe Bedeutung gewonnen, wenn sie nicht mit ausgezeichneten 
JiiiperimentBl Untersuchungen in dauerndem Zusammenhange geblieben 
«raren. In der speziellen Geschichte der organischen Chemie wird 
dieser Arbeiten noch öfU'r gedacht werden, durch welche in Wahrheit 
die rationelle Zusammensetzung wichtiger KiJrperreihon zuerst sicher er- 
Icannt worden ist. Hier sei darauf hingewiesen, daß es seine Fm- 
^choDgen über die Milchsäure waren, welche diese als Oxypropion- 
^^ure, das entsprechende Alanin als Amidopropionsäure erkennen 
Sießen. Als Angehörige derselben Klasse von Körpern deutete Kotbc 
feuerst die Griycolsäure und das Gl^cocoU richtig als Oiy- und als 
-\midoessigsäure, femer die Salicj'lsäure als OxybenzoPsäure, die soge- 
nannte Benzaminsäure als AmidobenzoPsäure. Er war somit imstande, die 
Konstitution von Verbindungen klar zu legen, um deren Erforschung 
sich die namhaftesten Chemiier, wie Kekule und Wurtz, vergeblich 
abgemüht hatten. Zahlreiche Körper, in deren Trivialbezeichnungen 
der Mangel an sicherer Erkenntnis ihrer Konstitution ausgesprochen 
lag, erhielten durch Kolbe ihren richtigen Platz unter den übrigen 
Verbindungen. Die auf seine Anregung Ton Schmitt ausgeführte 
Umwandlung der Äpfel- und der Weinsäure m Bernsteinsäure ent- 
hüllte mit einem Schlage die bis dahin unerkannten Beziehungen jener 
Säuren zu dieser. Durch seine Versuche über Taurin, dessen künst- 
liche Bildung er lehrte, wies er nach, dal) dasselbe und die daraus 
hervorgehende Jsäthionsäure, dem Alanin und der Milchsäure analog 
zusammengesetzt sind. 

Dieselbe Klarheit verbreitete sich über die rationelle Zusammen- 
setzung des Aspitragins und der Agparaginsäure, welche er zuerst 



> Vb^I. Ann. Cbem. U3, 307. 
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richtig deutete. — Das sind nur Ergebnisse von Arbeiten aas einem 
ktirzen Zeiträume; zur Genüge aber ei^ieht sich daraus sein unTcr- 
g^änglicheij Verdienst um die Erforschnng der chemischen Konatitntion 
organischer Verbindungen. — Unerwähnt sind Kahlreiche Unt^rsachnngcn 
geblieben, welche auf seine Anregung hin und unter seiner Mitwirtuni; 
ausgeführt wurden; es sei nur an Grieö' Durchforächnng der Klasse 
von Diaz-overliindungen, an öfele's Entdeckung der Sulfine, an Vol- 
hard's Synthese des Sarkosins erinnert 

Um das kurze Bild von Kolbe's Leistungen einigermaßen zu ver- 

vollstündigen, sei noch auf einige der folgenden Zeit angehörende 
Experimentalu ntersuchnugen hingewiesen, hei welchen er stet» Ton d«n 
(^ledanken geleitet war, in die ehemische Konstitution oi^nischer Ver- 
l)indnngen tieferen Einblick zu gewinnen, als bislang mögli<^ war, 
Erwähnt sei der Nachweis, dali Malonaäure aus Cyauessigsäure ent- 
steht, ferner die Entdeckung des Nitromethans, endlich die Beihe denk- 
würdiger Arbeiten über Salicyl- und FaraoxvbenzoPsäure und die durch 
seinen 1'od unterbrocheue Untersuchung der von ihm entdeckten 
Isatosäure, 

Kolbe's Stellung zur älteren und neueren Chemie. 

Ans seinen sämtlichen Forschungen, seien dieselben spekulath» 
oder experimenteller Art., tritt uns der überaus wohlthuende historische 
8inn entgegen, von welchem sie getragen sind. Kolbe knüpfte an 
da« Bestehende an und wußte sich bei seinen wissenschaftlichen Be- 
strebungen in geistigem Zusammenhange mit den Häuptern der 
klassischen Schule. Gern betonte er, daß er seine Erfolge auf chemischem 
Gebiete in erster Linie Berzelius, sodann „den großen Vorbildern 
Liebig, \\ öhler und Bunsen verdanke, welche, wie Berzelina es 
nennt, wahre Bearbeiter der Chemie gewesen sind". 

Die Beurteilung, welche Kolbe in seiner Stellung zu der orga- 
nischen Chemie von seinen Zeitgenossen erfahren hat, ist sehr ver- 
schiedenart.ig gewesen. Die Vertreter der filteren Zeit halten seine 
Bedeutung besser gewürdigt, als die Anhänger der Tvpenlehre, welch' 
lel.ztere von ihm selbst unter ihrem Werte gesehätzt wurde. Einigt 
Bemerkungen über den vermeintlichen Zusammenhang der Ansichten 
von Kolbe mit denen der Tjpiker sind hier am Platze. Wie schon 
erwähnt, hat er die Typentheorie als unwissenschaftlich bezeichnet; er 
erblickte in ihr keine wirkliche Theorie, sondern ein Spiel mit Formehi. 
TrotiB seiner bestimmten Äußerungen über diesen Punkt, ist liüufig be- 
hauptet worden, daß er auf dem Boden der Gerhardt'sohen Typen- 
}cbre stehe, daß also sfine Ableitung organischer Veibinduiigea dot 
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der Eohlensaure, dem Kohlenoxyd, der Schwefelsäure und schwefligen 
Säure u. s. w. mit der aus den drei Typen WasserstoflF, Wasser und 
Ammoniak übereinstimme. Wohl hat Eolbe die Körper der orga- 
nischen Chemie mit solchen der unorganischen in Zusammenhang ge- 
bracht, aber, wie er wiederholt betont^, sind die letzteren reale Typen 
im Gegensatz zu jenen formalen. Ihm lag ernstlichst daran, die wahre 
chemische Konstitution der organischen Verbindungen zu ergründen; 
schematisch die letzteren zu ordnen oder gar in willkürliche Typen 
einzuzwängen, widerstrebte ihm auf das Lebhafteste. Besonderen Nach- 
druck legte Kolbe auf die thatsächlichen Beziehungen zwischen 
organischen und unorganischen Körpern, weshalb im Titel seiner oben 
besprochenen Abhandlung der „natürliche Zusanmienhang zwischen 
denselben als wissenschaftliche Grundlage zu einer naturgemäßen 
Klassifikation der organischen Körper" betont wurde. Daher auch sein 
früh schon hervortretendes Bestreben, letztere aus einfachen unor- 
ganischen Verbindungen künstlich darzustellen, in der Absicht, auf 
diesem Wege in ihre chemische Konstitution Einblick zu gewinnen. 

So hat denn Kolbe, seinen eigenen Weg gehend, unbeirrt durch 
die Urteile der Zeitgenossen, außerordentlich fruchtbar gewirkt, ins- 
besondere dadurch, daß er die Erkenntnis der rationellen Zusammen- 
setzung organischer Verbindungen gefördert hat. Die alte Kadikai- 
theorie gewann durch ihn neues Leben, die lladikale vselbst erhielten 
eine andere tiefere Bedeutung. Während dieselben der Typenlehre als 
Beste galten, nach deren näherer Beschaffenheit nicht weiter geforscht 
wurde, richtete sich Kolbe's ganzes Streben darauf, die Radikale in 
nähere Bestandteile zu zerlegen. Er lehrte, um nur wenige Beispiele 
anzuführen, 4as Kakodyl als Dimcthylarsen, das Acetyl als Verbindung 
von Methyl und Karbonyl, die Alkyle als Abkömmlinge des Methyls 
kennen. Diese und andere Ergebnisse seiner Forschungen, sowie die 
reichen Früchte der Arl)eiten von Frankland, sind unzweifelhaft der 
neueren Typenlehre für ihre Fortentwickelung zu der Strukturtheorie 
höchst wichtig, ja unentbehrlich gewesen. 

Diese beiden Männer, die originellsten Forscher auf dem Gebiete 
der organischen Chemie in jener Sturm- und Drangperiode der fünf- 
ziger Jahre, haben durch ihr Wirken ganz wcEentlich dazu beigetragen, 
daß die Eigentümlichkeit der Gerhardt'schen Typen als beruhend auf 
der verschiedenen Sättigungskapazitat der in denselben enthaltenen 
Gnindstoflfe erkannt wurde. Das Hauptverdienst, in dieser Richtung 
gewirkt zu haben, fallt Frankland zu. 

* Vergi. z. B. Jouru. pr. Chcm. (2) 28, 440. 



Begrüudung der Lehre von der 8ättipuii{iskai)azität der 
Grundstoffe durcli Franklaud. 

In dem vorigen Abschnitte ist der EinfluU Frankland's auf die 
von Kolbe entwickelten Ansichten über die Konstitution organischtr 
Verbindungen schon nachdrücklicli betont worden. Franklaud war 
e-s, woleher in seiner denkwürdigen, 1853 verüffentlichten Abhandlung:' 
über eint- neue Rdfw oiijanixrher Körper, wcMie Mrlallr enthaltrn, den 
Nachweis führt«, dalJ die Paarung von Radikalen mit Elementen, l B. 
KohlenstolT, Arsen, Schwefel, wie sie von Kolbe gelehrt wurde, au( 
eine Griindeigenscliaft der elementaren Atome genannter Stoffe zurin-k- 
zuffihren sei. Der Paanmgsbegrifl' wurde von yranklam) als ein- 
ücitig erkannt, und da.s Mißverständnis, welches sieh durch Bcnntiunt' 
desselben eingeschlichen hatte, von ihm endgültig beseitigt: die. irrige 
Auffassung niunliüb, daß die als sogenannte l'aarlingo in den organischen 
Körpern enthaltenen Badikalu keinen wesentlichen KintluU auf dit^ 
junigcn Verbindungen ausüben, mit denen sie vermeintlich gepaart sinJ. 

Auf Urund der an den metallorganischen Körpern gewoniicneii 
Krfahrungen entwickelte Fraukland die Ijchre von der Valenz dtr 
1-Ilemente. Wenn man vorurteilsfrei den Blick rückwärts wendet, su 
erkennt man, daß der Keim dieser Lehre schon in dem (icsotz der 
multiplen Proportionen enthalten war, welches aussprach, duti zahlreidii' 
l'üementc verschiedene, aber doch ganz bestimmt« Verbindun^iTGtituren 
aufweisen, /u den früh ermittelten Thatsachen gehörte z. B. die, daß 
der Phosphor sich mit divi oder mit fünf Atomen Chlor zu bestimmten 
A'erbindungeü vereinigt; der Ausdruck fiir diese und ähnliehe Wuhr- 
nehniungeu, daß Phosphor sowie viele andere Grundstoffe als ver- 
schiedenwertige, d. h. mit einer wechselnden Sattiguugskapazitäl au^ic- 
slattete Elemente wirken können, war aber nicht gefunden. Auch hatte 
man keinerlei klare Vorstellungen über eine Grenze der Sättigungs- 

' Ann. Clicm. 85, 32ü ff. Dk'm-Ibt; wurde schon 1852 vor der Chemieal 
Society flioadwi) gclcBon. 
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tapazität von GrnindstoffL>n, und was besODders schwer ins Gewicht 
fällt, es fehlt« zunächst eine scharfe Untemcheidnug des Begiifi's Atfim 
TOD dem des Äquivalents. In letzterer Hinsicht hatten die Erfahrungen 
fllwr die Substitution des Wasserstoffs organischer Verhindungen durch 
Chlor, Sauerstoff etc. und die daraus gezogenen Schlüsse klärend ge- 
wirkt. Schon von Dumas (1S34) war darauf hingewiesen worden, daß 
I Ät. Wasserstoff durch 1 Ät. Chlor, al)er nur durch '/^ Ät. Sauerstoff 
ersetzt werde; letztere Menge sei also 1 At. Wasserstoff äquivalent. 
Auch durch die schon besprochene Ijehre von den mebrbaslschen Säuren 
trat die Vorstellung von dem ErseHungitirei-t gewisser Metalle deutlicher 
hervor, wie sich z. B. aus Liehig's Äußerung ergab, das Antimon 
s£»i 3 Atomen Wasserstoff äfiuivalent, das Kalium aber nur einem Atom, 
rirotz dieser Anläufe wurde ein präziser Ausdruck für solche That- 
sa^hen nicht gefunden. — In den vierziger Jahren verwischte sich 
vollends der milbsam angetiahnte Begritf des chemischen Äquivalents 
iX*^ Gegensätze zu dem des Atoms; der damals anwachsende Einfluß 
(^£T Gmel in 'sehen Schule war ein beredtes Zeugnis für diesen 
^BAckschritt 

^^^ Merkwürdig bleibt die Thatsache, daß zur Begründung der Lehre 
■von der Valenz nicht einfache Verbindungen der unorganischen Chemie, 
sondern die komplizierter zusammengesetzten der organischen gedient 
liaben. Die Gesetzmäßigkeit, welche bei ersteren schon in den mul- 
tiplen Proportionen zum klaren Ausdruck gelangt war und eintiich ab- 
Lvlesen werden nmiJte, sollte erst mühsam aus den organischen Ver- 
bindungen entziffert werden. 

Wie oben erwähnt, waren es die Organumetalle , aus welchen 
J^'rankland die Ergebnisse ableitete, die den Kern der Valenzlehre 
bildeten. Er hatte dies Gebiet mehr als andere Forscher durch aus- 
^'ezeichnete UnUsrsuchungen aufgeschlossen und bearbeitet. Vor ihm 
waren namentlich die Verbindungen des Kakodyls durch Bunsen'g 
denkwürdige Arbeiten den t'hemikern nahe gerückt, und das letztere 
voB Kolbe als Dimethylarsen gedeutet worden. .Gestützt auf seine Be- 
obachtungen über die Stannäthylverbindungen, sowie auf ilas Verhalten 
iei Kakodylderivate und anderer Körper, bewies Frankland mit über- 
zeugender Schärfe die Unhaltbarkeit der Paarlingstheorie. Von dieser 
letzteren ausgehend müsse man annehmen — so etwa war Frankland's 
Ciedankengang — , daß das Verbindungsvermögen von Metallen, wenn sie 
mit Radikaten gepaart sind, dem Sauerstoff gegenüber unverändert sei. 
Gewichtige Thatsachen sprechen nun gegen eine solche Annahme, wie 
doreh folgende Beispiele schlagend nachgewiesen wird: das Slannäthyl 
(ÄfCjff,; C ^= 6) sollte sich nach jener Theorie m z-nuy Ve^fesilAwfi?-^;-». 



r 
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mit Sauerstoff verbinden, jeducli vermag' es nur 1 Aqiiiv. Sauerstoff 
anfininelinien, nicht wie das freie Zinn auch zwei Das mit 2 Methjl- 
radikalen gepaarte Arsen, das Kakadyl, hildet zwar zwei Oxyde, von 
denen man meinen könnt«, das mit 1 Aquiv. Sauerstoff entspreche dem 
Arsensuboxvd, das mit 3 Ä(juiv. der arsenigen Säure; völlig unerklärt 
bleibe aber t>ei dieser Voraussetzung die Thatsache, daß letztere Ver- 
bindung^ sehr leicht, diu ihr vermeintlich entsprechende Kukodjlsäure 
dagegen gar nicht zu oxydieren ist. 

Diese und ähnliche Widersprüche bat Frankland in einfachster 
Weise durch die Annahme gebet, daU die sogenannten gepaarten Ver- 
bindungen Abkömmlinge unorganischer Körper sind, aus diesen durch 
Vertretung ran Sauerstoff- Äquivalenten mittelst Kohlenwasserstoffradi- 
kalen hervorgegangen. Das Stannäthyloxyd wird als Zinnoxyd SnO^ ge- 
deutet, in welchem das eine Sauerstoöäquiy. durch Äthyl, das Katodyloxyil 
als arsenige Säure und die ICakodylsäure als Arsensäure, in denen 2Äqiiiv. 
Sauerstoff durch zwei Methyle vertreten sind. Diese Betraehtungswei»' 
dehnte nun Frankland in glücklichster Weise auf andere Verbin- 
ilungen aus und brachte die in der Zusammensetzung organischer unil 
unorganischer Körper hervortretenden Regelmäßigkeiten in Zusammen- 
hang mit Grundeigenschaften der darin enthaltenen Elemente. 

Er sprach sich darüber in folgenden Sätzen ' aus, welche in einer 
Geschichte der Chemie einen besonderen Platz zu beanspruchen haben; 
„Betrachtet man die Formeln der imorganischen chemischen Verbin- 
dungen, so fällt selbst einem oberHäohüchen Beobachter die im allge- 
meinen herrschende Symmetrie in diesen Formeln auf. Namentlich 
die Verbindungen von Stickstoff, Phosphor, Antimon und Arsen zeigen 
die Tendenz dieser Elemente, Verbindungen zu bilden, in welchen 'S 
oder 5 Äquivalente anderer Elemente enthalten sind, und nach diesen 
Verhältnissen wird den Aifmitäten jener Körper am besten Genüge ge- 
leistet So haben wir nach dem Äquivalentverhöltnia 1:3 die Verbin- 
dungen NO,, mi^, NJ^, NS^; PO^, PII^, PCI,; SbO^. Shll^. SbCi^: 
AitOg, Aällg, AsCIj u. a., und nach dem Aquivalentverhältriis 1:5 
jVOj, A7/,0, NH^J; PO,. PH^J u. a. Ohne eine HypofJiese hinsichUicb 
der Ursache dieser Übereinstimmung in der GmppierunK der Atom? 
aufstellen zu wollen, erhellt es aus den eben angeführten Beispielen 
hinlänglich, daß eine solche Tendenz oder eine solche Gesetzmäßigkeit 
lu'jrscht, und daß die Afünität des sich verbindenden Atoms der 
oben genannten Kiemente stets durch dieselbe Zahl der zutretenden 
Atome, ohne Rücksicht auf den chemischen Charakter derselben, be- 
friedigt wird." 

Ann. CUnn. 86, 3f!S. 
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So wiir zuerst der Satz aufgestellt, duU dun elementaren Atomen 
eine weebsclndc, aber dennoch innerhalb enger Urenzeii bestimmte 
Sitttiguiigskiipirzitrit zukomme; für die obigen Klemeote wurde diese 
liiircL die Zahlen 3 und ü auagedruckt. Eine höhere SiUtigungästiit'o 
dersellien wurde von Frankland nicht angenommen. — Durch seine 
iin Ideen und Thatsaehen reiche Abhandlung hatte er ein liebiet der 
theoretischen Chemie erschlossen, welches, seitdem eifrig bebaut, deT 
t^esamten chemischen Forachung als Mittel- und Ausgangspunkt ge- 
dient hat. Unter dem EinHuli der Valenzlehre entwickelten sich fortan 
alle Üieoretisch-chemischen Anschauungen, wie sich aus den fulgenden 
Abischnitten zur Genüge ei'sehen läßt Die glückliche Deutung der 
KnDstitutiün von srigeoannten gepaarten Verbindungen hatte zu dieser 
wichtigen Erkenntnis Anlali gegeben, insofern Frnnkland die Paarung 
sila Folge der Siittigungskapanitat elementarer Atome nachwies. 

Nachdem durch Frankland die bestimmte Valenz einzelner Ete- 
onente festgestellt war, konnte — so sollte man denken — jeder Che- 
milier aus dem Verhalten anderer Elemente die Sättigungskapazilät 
dieser ableiten. Jene bahnbrechende Abhandlung Frank 1 an d's trug jedoch 
nicht so schnell solche Frucht. Wie langsam seine Anschauungen bei 
den Chemikern sich Bahn brachen, davon gab die im Jahre 1054 ter- 
uffentlichte Arbeit Odling's' Über <lif. KoiisHluliiin der Säuren und 
.S-Jie Zeugnis. Derselbe blieb ganz auf dem Boden der Typen- 
lehre stehen. Er zeigte, (laß die Salze und Säuren, insbesondere die 
saneratoffhaltigen , vorteilhaft auf den einfachen, resp. vervielfachten 
Tvpue Wasser liezogen werden können, derart, daß der Wasserstoff des 
letzteren teilweise oder vollständig durch elementare und zusammen- 
gesetzt« Kadikaie von bestimmtem ErfH-fiinij/sif^rt vertreten wird. Mit 
l(!tzterem Namen bezeichnete Odling das, was Franhland durch das 
U'ort aiomiff ausgedrückt hatte. Das Eisen sowie Zinn hat nach Od- 
ling zwei Ersetzungs werte, deren Größe er durch die st-itdem bekann- 
ten und häulig benutzten Striche andeuten wollte: Fe" und Fe'", Sh' 
und Sn". Soweit folgte er der Auffassung Frankland*s von der 
8ättitningskapäzität der Grundstoffe, Für die mehrbasischen Säuren 
schloÜ er sich den Ideen Williamsou's an, indem er darin sauerstoö- 
baltige Radikale von bestimmtem Ersetzungswert annahm, welche in 
*len Typus {//jO)„ eingeführt wurden. Wie die Schwefelsäure aus 
dem zweifiichen Wassertypus durch Eintritt des zweiatomigen Radikals 
SOj, so leitete sich die Phosphor- und Arsensäure aus 3 H^O durch 

IEinfrihrung der Atomgruppen {PO)"' und (.IkO)'" ab; in dnn kohlen- 
t 
^_ ' Jtmm. clicm. soc 7. 1. , 



sauren Salzen wurde das RadJkul 00 mit dem EriJetzUDgswert 2 an- 
genommen u, s. w. Auf die Valenz der in diesen Kumplexen eotLaltenen 
Grundstoffe, Schwefel, PhoapLor, Arsen, Kohlenstoff, wurde aber 
Iteine Bflcksieht genommen. Dabei liefen nun arge Unklarheiten nil 
unter: infolge seiner einseitig typischen Betrachtungsweise trug Odiing 
i(ein Bedenken, das zweiatomige Badikal ö'Oj in der Unterschwefei- 
säure, sowie das Karbonyl CO in der Oxalsäure einatomig fungieren 
zu lassen; die letztere z. B. führte er auf den zweifachen Typus Wasser 

folgendermaüen zurück: ^ 77 1 ^ ^"- — Immerhin muß man ak 

venlienstlich üuerkennen, daß von Odiing einzelnen Elementen. Tor- 
zugsweise dem Wasserstolf und dem Sauerstofi', ein unveränderlicher 
Eraetzungswert beigelegt wurde, daß also die Atomgewichte dieser Ele- 
mente als Maß zur Feststellung des P>setzungswertes anderer Grund- 
stoffe und zusammengesotüter Badikale dienten. — Williamson but 
Mudann in aacrkennenawerter Weise zur Xläi-ung der Bedeutung vuii 
Odling's Formeln und zu einer geistigeren Auffassung der Konstitution 
von chemischen Verbindungen wesentlich beigetragen.' 

Die Erörterungen von Wurtz* und von Gerhardt' über die 
Sättigungskapazität des Sückstoffatoms zeigten femer, daß Frankland's 
Ideen nur langsam wirkten; denn der letztere hatte sich über diese 
Frage schon drei Jahre früher in fast gleichem Sinne geäußerte — 
Vielfach bliel) man bei den zusammengesetzten Radikalen stehen, ohne 
den Einiluß der darin enthaltenen Grundstoffe auf die Sättigungskapa- 
zitUt dieser Komplexe zu ergnuideu; ganz besonders galt dies von den. 
Kohlenstoff und Wasserstoff enthaltenden Kadikaleu, mit deren Er- 
aetzungäwert sieh mehrere namhafte Forscher beschäftigten. 

Erkenntnis der Valenz des Kohlenstoffs. 
Ffir den in den Alkoholradikalen enthaltenen Kohlenstoff, das im 
eigentlichen Sinne des Wortes oiyavisojie Element, blieb die beetimmle 
Auffassung seiner Valenz längere Zeit unausgesprochen. Statt aus der 
Zusammensetzung seiner SauerstofFverbindnnge« CO und CO, diese 
Grundeigenschaft desselben zu folgern, ging man den mühsameren Weg: 
die Erforschung von Verbindungen mit kohlenstoffhaltigen Radikalen 
führte erst zur endgültigen Lösung der schwebenden Frage, Zu den 
Untersuchungen, welche in dieser Richtung nützhch wirkten, gehört 
zunächst die von Kay* auf Anregung' Wüliamson's ausgeführte über 

' Vergl. Ann. Chem. 91, 226. 
' Ann. CLim. Phya. (3) 43, 492 (1855). 
» TraiU de Chimie 4, 595 u, 602 (1858). 
* JoOTB. cbem. soc. 7, 224. 
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den „dreibaeischeii Ameisensäureäther", welcher, aas Chloroform und 
NAtriamäthylat entstanden, als Abkömmling vun 3 Atomen Äthylal- 
kohol aufgefaßt wurde, deren 3 Atome basischen Wasserstoffs durch 
das „dreibasische Iladikal des Chloroforms VH" ersetzt sei. — Au diese 
wichtige Arbeit reihte sich die ton Berthelot' tlber Glycerin, welches 
er, wesentlich unterstützt durch die Darlegungen Ton Wurtz, als drei- 
iitoznigen Alkohol kennzeichnete, indem darin ein dreibasische^ lifuiikal 
CffT^{C== 6} als Ersatz für 3 At. Wasserst-off des dreifächen Wassertypus 
ang'enommen wurde. — Zu diesen an Stelle von 3 At. Wasserstoff fun- 
gierenden Alkylen kamen liald die zweiatomigen; das Äthylen war von 
H, Ij. Bui'fä als ein solches ItadJkal bestimmt bezeichnet worden. Die 
(;lix»zende, Wurtz" geglückt« Entdeckung des Glycols, als des ersten 
zweiatomigen Alkohols, diente zur Bestätigung dieser Ansicht 

Der Ursache des yerschiedenen Ersetzungswertes jener Radikale: 
\V_lf-X)'", (C^E^)'", f(.\II^)" wurde zwar nachgespürt; denn bei Gerhardt, 
Bowrie bei Wurtz, findet man Auslassungen darüber, daß Äthyleu zwei- 
liiisisch sei, weil dem einbasischen Äthyl 1 At, Wasserstoff entzogen 
ist, das Glyceryl aber dreiwertig, weil dem entsprechenden einwertigen 
PropJ'l zwei Wasserstoffatome fehlen. Aber man ging nicht an die 
vollständige Auflösung dieser Eadikale, man führte ihre Sättigungs- 
kapazität noch nicht mit klaren Worten auf die des Kohlenstoß» 
zurück. 

Kekul^ zog in seiner 1858 erschienenen Abhandlung* Übe)' die. 
Konstituliim und die Metatnorjihonen der ciiemtsclKn Verbindvn'jen und 
über die diemisulte Natur Jen Kuhlemloffn diese naheliegende Folgerung. 
Er sprach für den Kohlenstoff das aus, was für andere Elemente, zuerst 
för den Stickstoff und seine chemischen Verwandten, schon seit längerer 
Zeit klar erkannt war. Die Begründung der Vierwertigkeit des Kohlen- 
stofiatums geschieht durch folgenden Satz: „Betrachtet man die ein- 
fechsten Verbindungen dieses Elementes CH^, CH^Cl, ÜCI^, CHCl^, 
COOl^, CO^, a% und am, so tällt es auf, daß die Menge Kohlen- 
stoff, welche die Chemiker als geringst mögliche, als Atom, erkannt 
haben, stets vier Atome eines ein-, oder zwei eines zweiatomigen Ele- 
mentes bindet, daß allgemein die Summe der chemischen Einheiten 
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» Ann. Chim. Plijs. {3) 41, 319. 

' Ann. Cheiu. 98, 302. 

* Coin{it. rend. 43, 199. 

' Ann. Chem. 106, 129 (vcrgl. daselbst 104, 133 Notel. — Audi Couper 
"*t., nuabhänpg von Keknle uud bald nach dem Erscheinen ücr ebeu dtierlon 
A t>lkAnd1ung, die Vierwertigkeit des Kohlenatofiätoms ttuggesprochen (vergl. Üompt. 
•■"^«»a. 48, 1157J. 
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der mit einem Atom KolüenstoS' verbuDdenen Klemeole gleicli vier Ul 
Dies führt 2U der Ansiebt, daß der Kuhlenstüff yieratumig iaL" Der 
Gedankengang ist fast der gleiche, welchen Frankiand zur Ablettunt; 
der Drei- und Fdnfwertjgkeit des Stickstolfa, l'hosphors, Arsens und 
Antimons führte;' auch er folgerte aus den einfachsten Verbindungen 
dieser Elemente die Sättigungskapazität derselben. Daraus ergiebt sich 
aber, daß in Jenem Ausspruch Kekuk^'a nicht eine durchaus originelle 
Leistung oder eine wissenschaftliche That erblickt werden kann, ojn- 
soweniger, als die Vierwertigkeit des Kohlenstoffs sowohl von Frankland, 
wie von Kolhe schon erkannt war, und namentlich den Erört«rungen 
des letzteren über die Konstitution orffiinischer Verbindungen zu Grumic 
lag.^ In seltsamem Widerspruche mit der hohen Meinung, welche 
sich die Chemiker über diese Leistung Kekule's gebildet haben, gkbl 
die ünterschätzung, welche er selbst diesen wissenschaftlichen Bestre- 
bungen angedeihen läßt.^ 

Kekulä's Verdienst in dieser Angelegenheit muß darin gesuobt 
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' Veigl. S. 282. 

' Vergl. U. Kolbe'a Sthrift: Zur EtiliriekelungsgesehüdUe der tluortluriirft 
Chemie (Leip?iigi I88I), S. 26 ff,, bes. S, 33. — Auch ftnilere haben fflr Kulbt 
das Vcnlienst in AnepTncli genommen, zuerst die Vier Wertigkeit Opb Kublcnstolb 
erfaßt zu haben : aoBloinatrand, welcher sieh in seiner ,.Ohcniie der Jclatteir 
S. tili fülgeniiermaßen finßert: „Kaum muclite ein anderer Chemiker mit dem- 
selben Rechte wie Kolbc als Urheber der Lehre von der SSttigtingakapazilät 
des KohlenatotTs angesehen werden dürfen. Neben ihm Frunkland, dessen nn- 
unterbroehen fortgesetzte, genial erdaehtc und glücklich aufgeführte VeniuciK 
innerhalb des orgamseh-synthetisehen Gebiete« etetii neue BcitrSgc zum Bewd) 
für den obeu crwfihnten Satz hefcrteu, welcher in eich das ganze Gebiet da 
Sättigung einscblieOt und in der EohlensSuretlieorie Kulbe's nur seine uni-cr- 
gleichbar wichtigste Nutzanwendung gefunden hat." Femer hat sich auch 
A. Claus (Joum. pr. Cliem. {3) 8, 267) in dem gleichen Sinne aosge^prochm. 
— Kekulä ist nicht ila^u berechtigt, sieh selbst dos Verdienst Euxuaprecben. 
„den Itegriff der Atomigkeit der Elemente in die Chemio oiogefölirt m 
Üben" (vergl. KekuU, Zeitschr. Cbeni. 1884, S. 069). UUe war unKwnfclhift 
in erster Linie Frankland's Verdienst. Ucraelbe hat sich über diesen Pniilil 
in seinen Etjierimirntat Rescarches (1877) S. W> klar und UDKweideutig ao^gr- 

" Kekule sagt nämlich am SehluB seiner nhigen Abhandluug S. 109: „SchlitJ 
lieh glaube ich noch hervorheben zu müssen, daß ich selbst auf Betrachtungen di'r 
Art nur untergeordneten Wert lege. Da mnn indes in der Chemie bei dnu 
gänzlichen Mangel exakt wissenschnftlielier Prinzipien sich einstweilen mit Walir- 
Heheinlichkcits- und ZweckmüBigkeitsvorstellungen begnügen muß, schien es ge- 
eignet, diese Betrachtungen mitxuteiten, weil sie, wie mir scheint, einen eiD&clien 
und »icmlieli aligemeinen Ansdrtick gerade für die neuesten Entdeckungen gebou, 
und weil dcshijb ilirc Anweudtmg vielleicht das Aufßiulc 
vermitteln Jcauu." 
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werden, daß er der Frage nach der Art, wie sich zwei und mehr 
Kohlenstoffatome miteinander verbinden und ihre Affinitäten sättigen, 
auf den Grund zu gehen suchte. Das unmittelbare Ergebnis dieser 
Spekulationen ist die Lehre von der Verkettung der Atome in 
den chemischen Verbindungen gewesen. Mittelbar haben die An- 
sichten Kolbe's und Frankland's an der Kntwickelung dieser in der 
Strukturtheorie gipfelnden Betrachtungsweise den wesentlichsten An- 
teil gehabt. 



Entwickelung der Chemie unter dem Einfluß der ValeDZ- 

lehre während der letzten 30 Jahre. 

Die chemische Atomtheoric hatte nahezu fünfzig Jahre bestanden, 
bevor aus ihr die naturgemäße Folgerung mit genügender Schärfe ge- 
zogen wurde, daß den elementaren Atomen eine bestimmte Sätti- 
gungskapazität zukomme, und daß diese bei einigen durch einen kon- 
stanten, bei den meisten aber durch einen wechselnden Wert ausgedrückt 
werden müsse. In dieser Erkenntnis lag ein großer Fortschritt, welcher 
sich darin bekundete, daß seit Begründung der Valenzlehre durch 
Frankland die Frage nach der chemischen Konstitution von unorgar 
nischen, wie namentlich organischen Verbindungen eine bestimmtere 
Fassung und in zunehmendem Maße eine deutlichere Antwort erhielt 
Man suchte fortan dieses Problem, welches zuerst von Berzelius in 
seiner vollsten Bedeutung erkannt worden war, mit Hilfe der von 
Frankland ausgesprochenen und angeregten Ideen zu lösen. Durch 
Zergliederung der zusammengesetzten Körper und Verteilung der darin 
enthaltenen elementaren Atome je nach der ihnen zugeschriebenen 
Sättigungskapazität war man bemüht, die gegenseitigen Beziehungen 
dieser letzten Bestandteile zu erforschen. So ging von der Valenz das 
Licht aus, welches jetzt alle Gebiete der Chemie erhellt 

Als unabweisbare Folgerung der Vorstellung, daß den Atomen 
der GrundstoflFe eine durch Zahlen ausdrückbare Sättigungskapazität 
anderen Elementen gegenüber zukomme, wird von den meisten Che- 
mikern die Lehre von der Verkettung der Atome angesehen. Mit 
dem Ausbau dieser Betrachtungsweise sowohl im Bereiche der orga- 
nischen als in dem der unorganischen Chemie sind seit 30 Jahren 
zahlreiche Köpfe emsig beschäftigt. Die wichtigen Streitfragen, weMe 
während dieser Zeit aufgetaucht sind, z. B. die über das Wesen der 
Valenz, über die Ursache zahlreicher, früher nicht erklärter Iso- 
merien u. s. w., haben den allen diesen Bestrebungen zu Grunde liegen- 
den Gedanken von einer bestimmten Sattigungskapazität der Elemente 
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nicht missen kounen, soilaß dieser noch immer der utientliehriiclie 
Föhrer bei allen wissenschaftlich-chemischen Untersuch im yen gebheben ist 



Anfänge der Strakturlehre. Kekule und Couper, 

Die Typenlehre, nach welcher man alle organischen Verbindungen 
auf wenige einfach zusammengesetzte Körper bezog, war durch Frank- 
lund's Auffassung ton der jetzt als Valenz bezeichneten Eigentümlich- 
keit der Grundstoffe gegenstandslos geworden. Die Typen stellten sich 
als WasserstoffTerbindnngen von ein-, zwei-, drei- und endlich vier- 
■wertig wirkenden Elementen dar. Wäre seine Betrachtungsweise so- 
gleich gebührend berücksichtigt worden, so hätte man des umständ- 
lichen Aufbaues der Tjpentheorie , wie ihn Gerhardt im vierten 
Bande seines Lehrbuches ausführte, gar nicht bedurft. 

Aus dem von Frankland erfaDten Begriff der Sättigungskupazität 
leitete sich weiter die Vorstellung ah, daß die elementaren At<jme 
unter einander in verschiedenem Grade gebunden, und datt hierbei ein 
.\ustau3ch und infolge davon ein Verschwinden einzelner Affinitäten ein- 
getreten seien. Dieser Gedanke wurde zuerst vonKeknlv und bald darauf 
von Couper in den schon angeführten Abbandlungen entwickelt (lt*5«). 
In diesen sind demnach die Anfänge der Htrukturtheorie' enthalten. 

Kekule sprach sich in seinem Aufsätze, nachdem er, wie si^bon 
iTortert, aus der Zusummensot zung von einfachen Kohlenstoffvorbindungen 
die „Vieratomigkeit-' dos Kohlenst^iffs aligeleitel hatte, über die Kon- 
stitution v"u Verbindungen, welche mehr als 1 At Kuhlenstuff en^ 
hiilt«n, folgendermalien aus:^ ., Für Substanzen, liiii mehrere Kohlen- 
sttiffatome enthalten, muU mau annehmen, duB ein Teil der Atome 
wenigstens durch die Aftinität des Kohlenstoffs gehalten wenle, und 
daÜ die KuhleiistiiHatomo sellist sich an einander anlagern, wobei natür- 
lich ein Teil der Affinität des einen gegeu einen ebenso großen Teil 
der .\ilinität des anderen gebunden wird." 

„Der einfachste und deshalb wahrscboiiilichslc Fall einer s()lchen 
A neinauderlagerung von zwei Kohlenstoffatomen ist nun der, daß eine 
Verwandtschaft des einen Atoms mit einer des aniiercn gebunden 
winL Von den 2 . 4 Verwandtschaftseinheiten der zwei Koblenstotf- 
atome werden also zwei verbraucht, um die beiden Atome zusammen- 



' Die tiefnächaang Slrtikhir wurde zupret von Butlorow einf!efiilirt (Ztachr. 

n. 1B91, 653); durch dieaea Wort erweckte iT die irrlümlicho , von ihm 
seibat nicht beabsichtigte Mt^inung, daß man mit Hilfe jener Varetellungeweiee 
"t Lagerung der Atome nuedrücken wolle. 

' " n. Chem. 106, 15^. 
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KHhalten; es bleiben mithin sechs übrig, die durch Atome anderer £l& 
ment« gebunden werden können." 

Hier also wird die Hypothese aufgestellt, daß die Kohleostoff- 
atome sieh aneinander lagern und infolge davon einen Teil ihrer Afli- 
nitüt Terlieren. Kekule verallgemeinerte sodann den einzelnen Fall, 
indem er, von der Voraussetzung ausgehend, daß mehr als zwei AUime 
Kohlenstoff in der nämlichen Weise zusammentreten, die Sättignngs- 
kapazität des Komplexes C„ auf den Wert 2« + 2 zurückfölirte. Hierbfi 
blieb er alver nioht stehen, sondern stellte „eine dichtere Aneinander- 
lagernng der Kohlenstoffatome" als eine solche hin, welche in anderen or- 
gnnischen Verbindungen, ?.. B. in dem Benzol und Naphtalin, aagenomrocn 
werden könne. Als „nächst einfachst« Aneinanderlagerung der KoMen- 
stoffatflme" schwebte ihm der Fall des Austausches von je zwei Ver- 
wand tschaftseinheiten vor. Auch die Beziehungen anderer niehrwerCigtT 
Elemente zu den Kohlenstoffatomen wurden in Betracht gezogen, wobei 
er an Beispielen erläuterte, daß jene entweder mit ihrer vollen Ver- 
wandtschaft, oder mit einem Teile derselben durch die des Kohler- 
stuffis gebunden würden.' — Die rirumlzüge der Lehre von der Bin- 
dung der Atome waren in diesen Sätzen Kekule's enthalten. 

Coiiper^ ffelanpt(> uniibhiingig von Kekulü zu ähnlichen Ansichten 
bezüglich der gegenseitigen Bindimgsweise mehrerer Kolilenstoffatome. 
Von der bestimmten Meinung ausgehend, die (lerhardt'seho Typer- 
lehre genüge nicht den an eine Theorie zu stellenden Anfonlerungi-i', 
machte er den Versuch, die Konstitution chemischer Verliindungeu 
durch Zurückgehen auf die elementaren Atome zu erkennen. Er höh 
hervor, daß außer der Wahlvertcandlschafl, d, i. der eigentlichen AftiniUI, 
die OTadvericanillscJuift der kleinsten Teilchen bei der Bildimg chemischer 
Verbindungen in Betracht komme. Speziell für das Kohlen-stofl^tom 
sei das höchste Verbindungsvermögen durch die Zahl 4 ausdrüchbar. 
Jm allgemeiuen adoptierte er Frankland's Trfhre von der wechseln- 
den Sättigungskapazität der Grundstoffe. — F'enier legte Coaper 
großen Nachdnick auf die Fähigkeit der Kohlenstoffatome, sich ant*'r 
einander zu vereinigen und zwar so, daß ein Teil des ihnen eigenen 
BiudnngsvermÖgens ausgeglichen wird. Diese Vereinigimg von Atomen 
versinnlichto er durch Striche, welche zwischen den mit einander vvt- 
hundenen Teilchen in den chemischen Symbolen angebracht wuiden; 
er legte so den Grund zu den sogenannten Ktruktiirformeln.* Folgende 
Beispiele mögbn zur Erläuterung dienen: 

' VerRl. a. n. 0. S. 155. 

» Compt. rend. 46, 1157. Ann. Chim. Phys. (3} 63, 469. 

' Wurtz bat offeobai Coupcr's Abhandlung in dtn Ann. dt Chim. «t de 
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Cff, CU, ^O-OIl 

! //_ Alkohol \ n^ £BHig8äurc [ q' Oialaäiirc. 

^o-oii "o- o/i ^d-oii 

Von Kekul^, sowie Couper war in bestimmter Weise der Gnind- 
satz ausgesprochen worden, die ,, iVtomigkeit der Elemente" zur Er- 
gröndiing der Konstitution chemischer Verbindungen zu benutzen. Den 
Begriff Atomigkeit hatte ohne Zweifel sechs Jahre früher Frankland 
der Wissenschaft als sicheres Eigentum zugeführt. Die Weiterentwieke- 
lung des obigen Grundsatzes und seine Verwertung in der Lehre von 
der Atomverkettiing wurden besonders viin Kekule und in den nächsten 
Jahren vnn Butlerow, sowie Erlenmejer angestrebt 

Ehe die vollständig sichere Erkenntnis von der Ätomigkeit oder 
tjesser der Valenz der Elemente gewonnen werden könnt«, mußte völ- 
lige Klarheit herrschen Ober die Größe der Atomgewichte. Insbesondere 
snaSte zuvor der Unterschied zwischen Atom und Äquivalent mehr- 
■^rertiger Elemente scharf erfaßt sein. Das war aber damals noch 
Keineswegs der Fall. Die meisten Chemiker benutzten zur Formulie- 
rung chemischer Verbindungen aus Gewohnheit die Gmelin'schen 
äquivalente; bei Anwendung dieser blieb aber der wahre chemische 
"Wert der Atome undeutlich und konnte erst nach Übertragung der 
Äquivalent« in Atemgewiehte zum Vorschein kommen. Dem Doppel- 
äquivalente C\ oder 6'^ wurden z. B. in den von Kolbe gebrauchten 
Formeln die Funktionen der einfachen Atome ^'und .S' zugeschrieben, 
während für Wasserstoff, Chlor, Stickstnö' und andere Elemente die 
Äquivalente mit den Atemgewiehten gleich waren. Von manchen For- 
schem, z. B. Couper, wurde zur ErbTihung der Verwirrung dem 
Kohlenstoö" das wahre Atomgewicht (12) zugelegt, für SauerM^jff aber 
das Äquivalent (8) beibehalten, Gerhardt hatte zwar schon früher 
versucht, Ordnung in die eingerissene Verwirrung zu bringen, war aber 
nicht konsequent genug vorangegangen.^ 

Eine heilsame Klärung dieses unsicheren Zustandes bahnte sich im 
Jahre 1858 an, Dank den Bemühungen des italienischen Chemikers 
Cannizzaro, welche alier nur allmählich zur Anerkennung gelangten. 
Er war es, weicher in einer Allhandlung,* betitelt; Sunio di «« amio 
dt ßloHofta ckimira, die zur Ermittelung der relativen Atemgewiehte 
von Grundstefl'en gegebenen Methoden kritisch beleuchtete. Die jetzt 
eingebürgerte Alileitung dieser Wertu au.s der Dampfdlchto chemischer 



Phye. vei^ssun; Avnn et w^liricb »ch Bulbst die cratv Anwimdong der Uindimga- 
strichu 2u <ts. Bvinc Ätomlheorir, ikutache Atugabe S, 195 Anmurkimg). 

> Vergi. S. 235. 

* ytuieo Cimcnta 7, S21. 
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Verbindungen wurde von ihm als besonders zuverlässig erJtannt. Ferner 
zeigt« er, in welchem Maße die spezifische Wärme der Metalle ein 
sicheres Hilfsmittel zur Bestimmung ihrer Atomgewichte sei, welohe 
damals für viele Metalle nach dem Vorgange Gerhardt's EalsGb un- 
genommen wurden. 

Nachdem die richtigen Atomgewichte der Elemente auf diesem 
Wege festgestellt waren, konnte die Lehre von dem chemischen Werte 
der GrundstoBe allgemeiner als zuvor gestaltet werden. Zunächst ver- 
wertete man dieselbe im Bereiche der KohlenstoAVerbindungen, deren 
Konstitution Gegenstand der eitrigsten Erforschung wurde. Kekule in 
seinem seit 1859 erscheinenden Lehrbuche, Butlerow und Erlen- 
mejer in verschiedenen Aufoätzen und später in Lehrbüchern, suchten 
den Zusammenhang der elementaren Atome innerhalb der Moleküle 
klarzulegen, indem sie von der Vorstellung ausgingen, daß den Ele- 
menten — in erster Linie kamen Kohlenstoß', Wasserstoff, Sauerstütl. 
Stickstolf in Betracht ^ eine bestimmte Atomigkeit eigen sei. 

Butlerow hat sich zuerst am klarsten über das diesen Bemühungen 
y.u Grunde liegende Prinzip und damit über das Wesen der von ihm 
sogenannten Sh'uklurtiieorie ausgesprochen,^ Zunächst ist zu liemerkeri, 
daß dei"selbe sich auf den Boden der von Frankland begründeten 

Valpnzlehre stellte, nach welcher vielen Elementen eine wechselnde 
Sättigungskapazitäb zukommt Butlerow definiert als Struktur einer 
i'bomisohen Verbindung die „Art und Weise der gegenseitigen Bindua;.' 
der Atome in einem Molekül", weist aber mit Entschiedenheit den 
Gedanken zurück, daß damit eine Erkenntnis der räumlichen Logerunc 
irinzelner Atome im Molekül gewonnen sei. — Er stellt den Sata auf, 
daß der chemische Charakter eines zusammengesetzten Körpers einmal 
durch Aw. Natur nnil Quantität seiner elementaren Bestandteile, sodann 
durch seine chemische Struktur bedingt wird. Die letztere ist nach 
ihm eindeutig; es können nicht, wie Gerhardt meinte, mehrere rati'h 
nelle Formeln für eine chemische Verbindung aufgestellt werden, son- 
dern nur eine einzige erscheint ihm möglich. 

Je mehr sich das Bedürfnis bei den bisherigen Anhängern der 
Typentheoric geltend machte, die Anschauungen der letzteren üher 
Bord zu werfen und, frei von dem Zwange dieser Lehre, nur die s»- 
genannte Atomigkeit der Elemente allen Betrachtungen über chemisclie 
Konstitution zu Grunde zu legen, um so bestimmter mußten sich, s-^ 
sollt« man denken, die Ansichten über das Wesen dieser den Gmnd- 
stoffen zukommenden Eigenschaft gestalten. Der naturgemäßen, aus 
zahlreichen Erfahrungen abge]citet«n Annahme, daß die Atome einiger 

' Zlscbr. Ghem. 1861, S. 54y ff. 
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Elemente, gegenüber anderen, mit einem konstanten, die der übrigen 
mit einem wechselnden Verbindungswert wirksam sind, trat um jene 
Zeit in Gestalt eines Lehtsatzes die Meinung entgegen, daB diese Fähig- 
keit der Grundstoffe unveränderlich sei. 



Streitfragen über konstante und wechselnde Valenz der Onmdstoffe. 

Der Begründer der Lehre von der Sättigungskapazitat elementarer 
Atome, Frankland, hielt sich von den lebhaften Erörterungen, welche 
darüber, namentlich seit Beginn des siebenten Jahrzehntes angestellt 
^wurden, fern. In dieser Zurückhaltung liegt vielleicht die Ursache, daß 
ssein Verdienst um die Entwickelung dieser so wichtigen Lehre von 
fielen Chemikern, und gerade von solchen, welche sich am lebhaftesten 
An der Diskusvsion über dieselbe beteiligt haben, vergessen worden ist^ 
Um djis Jahr 1860 waren Frankland's Ansichten über eine den 
Grundstoffen eigentümliche Sättigungskapazität, welche aber je nach 
Umstanden eine wechselnde sein kann, von den namhaftesten Chemikern 
angenommen. Schon vor diesem Zeitpunkte hatte sich Gerhardt im 
letzten Bande seines Lehrbuches (1856) dahin ausgesprochen, daß der 
Stickstoff bald drei-, bald fünfatomig sei, was sich vollständig mit der 
Frankland'schen Ansicht deckte. Wurtz, Williamson, Couper 
waren ebenfalls dieser Meinung, und zwar nicht nur für Stickstoff und 
die ihm ähnlichen Elemente, sondern sie hielten die wechselnde Valenz 
für eine vielen anderen Grundstoffen zukommende Eigentümlichkeit; 
daß auch Kolbe den Ideen Frankland's zugestimmt hat, wurde schon 
hervorgehoben. In der Annahme, daß einigen wenigen Elementen eine 
konstante, vielen anderen aber eine wechselnde Valenz eigen sei, er- 
blickte Kolbe nichts anderes, als einen erneuerten Ausdruck für das 
Gesetz der multiplen Proportionen; er hielt diese, den Thatsachen ent- 
sprechende Autfassung für notwendig, weil man nichts über die eigent- 
liche Ursache der Valenz wisse. 

Diese, zahlreichen Beobachtungen llechnung tragende Betrachtungs- 
weise führte zu dem Schlüsse, daß jedem Elemente eine höchste Sätti- 
gungskapazität zukomme, ohne daß damit niedrigere Sättigungsstufen 



^ Kekule z. 1^. hat in seinem Jjelurbucb, und zwar in dem Abschnitte: 
^Historische Entwickelung der Ansichten über die Konstitution der organischen 
Verbindungen^^ (Bd. I, S. 591^.) Fraukland\s grundlegende Anschauungen über 
die Valenz der Grnndstoft'e gar nicht erwJihnt, während die l'ypenlelire ausführ- 
lich dargelegt ist. 

7. Mbjbt, OetcbJchte der Ciiemie. \^ 
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ausgeschlossen waren; in derartigem Sinne hatte sich Kolbe schon t 
Jahre 1854 ausgesprochen.^ Eine solche Ansicht trat wieder z» Br- 
ginn der sechziger Jalire bei einigen Ohemitern, welche sich an iler 
Entwiclcelung der Strukturtlieorie lebhaft beteiligten, in sohärfervr 
Weise hervor. Insbesondere hat Erlenmeyer in mehreren Aufsätzen' 
und später in seinem Lehrbudit- der organisdien Chemie die Auffassung 
geltend gemacht, daß jedes Element eine höchste Valenz besitze, oder duB 
ein jedes mit einer bestimmten Zahl Afßniralctitrn oder Affinitiitspunldm 
ausgestattet sei, von denen aber in vielen Fällen nur ein Teil mit 
Äflinitätspunkten anderer Elemente verbunden ist Im Ammoniak z. B. 
sind von den fünf Afßnivalenten des Stickstoffatoms nur drei zur Wir- 
kung gelangt-, im Chlorammonium dagegen alle befriedigt Dieer 
Anschauungsweise entsprechend unterschied Erlenmej'er gesättigte 
von ungesättigten Verbindungen. Im Grunde genommen, ist dieselbe 
keine andere, als die von Frankland erfaßte. 

Ktwa gleichzeitig kam es zu einer lebhaften Auseinandeisetzung 
über den BegiitT der Atomigkeit der Elemente zwischen Wurtz und 
Naquet' einerseits, Kekule' andererseits. Die beiden ersteren erklärten 
sich für die Annahme wechselnder Valenz bei vielen Elementen; 
Kekule dagegen sprach sich entschiedener als zuvor dahin aus, daß 
die „Atomizität der Grundstoffe eine fundamentale Eigenschaft der 
-Atome sei, welche ebenso nnveründerlich ist, als die Atomgewichte*. 

Um diesen Lehrsatz von der absoluten oder konstanten Valenz zu 
begründen und den ihm widerstreitenden Thatsachen anzupassen, muilte 
Kekule zu Hypothesen seine Zuflucht nehmen, welche der Kritik starke 
Blößen darboten. Reine Ansicht, daß die Valenz eines jeden Elementes 
konstant sei, möge an einigen Beispielen dargelegt werden. Nju^h ihm 
fungieren Stickstoff und seine chemischen Verwandten anderen Grund- 
stoffen gegenüber nur dreiwertig, Schwefel gleich dem Sauerstoff aus- 
schließlich zweiwertig, Chlor, Brom und Jod endlich einwertig. Damit 
nun die Zusammensetzung von solchen Verbindungen erklärt werden 
konnte, in welchen nach der Annahme einer wechselnden Valenz die 
eben genannten Elemente einen höheren Sättigungswert haben, mnßtp 
Kekule einen tiefgehenden prinzipiellen Unterschied zwischen Verbin- 
dungen eines und des.?elben Elementes voraussetzen. Er gesellte zu der 
ersten Hypothese von der absolut konstanten Valenz die weitere, dsB 
die zusammengesetzten Körper, in welchen die (5rnndstoffe mit ihrem 
vermeintlich normalen Werte enthalten sind, durch ein festeres Gcfltge 

' Vergl. Lehrbuch der organ. Chpinie Bd. 1, 82. 

* Ztscbr. Chem. 1863, S. (15, »7, BO'.I; 1864, S. i, 72, B26. 

* Ztsphr. Chfcm, 1864, S. 679 ff. 

' ZiBchr. Chem. 1864, S. 663 u, Compt. rcnd. 68, ü 
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vor den anderen Verbindungen ausgezeichnet seien, und bezeichnete 
erstere als atomistische, letztere als molekulare Verbindungen. In 
diesen sollten nach seiner Meinung die Komponenten, z. B. Ammoniak 
und Chlorwasserstoff im Salmiak, Phosphorchlorür und Chlor im Fünf- 
fach-Chlorphosphor etc., durch Kräfte anderer Art zusammengehalten 
werden, als in den atomistischen Verbindungen. Um den lockeren 
Zusanmienhang zwischen den Molekülen jener Stoffe auszudrücken, 
wurden ihre Bestandteile in den Formeln dualistisch nebeneinander ge- 
stellt: die Zusammensetzung des Phosphorchlorids z. B. durch das 
Symbol PC/3.CT3, die des Ammoniumsulf hydrats durch H^N.H^S ver- 
sinnlicht Eine Veränderung des Sättigungswertes von Stickstoff und 
Phosphor in Verbindungen, wie den eben genannten, wollte Kekul6 
nicht anerkennen. 

Man war berechtigt zu fragen, ob denn und worin eine solche Ver- 
schiedenheit der den chemischen Zusammenhang bedingenden Kräfte be- 
gründet sei. Denn in beiden Arten von zusammengesetzten Körpern waren 
die nämlichen atomistischen Gesetze gültig. Als Kennzeichen der mole^ 
kukaren Verbindungen galt für Kekulö das Zerfallen dieser in ihre Kom- 
ponenten bei hoher Temperatur, während die atomistischen Verbindungen 
unzersetzt in den Gaszustand übergehen sollen. Aber diese Unterschei- 
dung beider Kategorien von Körpern konnte den zahlreichen Thatsachen 
gegenüber nicht aufrecht erhalten werden; man erkannte bald, daß 
diese künstliche Scheidewand nur dazu diene, Verwirrung, ja unlösbiire 
Widersprüche herbeizuführen. 

So konnte denn diese Theorie von der konstanten Valenz der 
Grundstoffe der kritischen Beleuchtung, welche ihr durch Kolbe^ und 
namentlich durch Blomstrand,* sowie andere Forscher zu teil wurde, 
nicht lange widerstehen. Die Macht der Thatsachen, welche schlechter- 
dings nicht mit der Annahme, daß die Sättigungskapazität eine unver- 



* Vergl. Joum. pr. Chem. (2) 4, 241. 

* Derselbe hat durch sein Werk: Die CJiemie der Jetxtxeit (1869) die Ent- 
wickelung der Lehre von der Sättigungskapazität der Grundstoffe historisch- 
kritisch beleuchtet und durcli seine zusammenfassende Darlegung die Beur- 
teilung des Anteils verschiedener Forscher an der Gestaltung dieser Lehre 
wesentlich erleichtert — Chr. Wilhelm Blomstrand, geboren 1826, wirkt seit 
1854 als Professor der Chemie in Lund, wo er das üniversitätslaboratorium lei- 
tet Seine durch Gründlichkeit ausgezeichneten Untersuchungen über verschie- 
dene Teile der Mineralchemie, sowie aus dem Bereiche organischer Verbindungen 
lassen den Einfluß von Berzelius erkennen, dessen Lehren er in seinem oben 
erwähnten Werke mit den neuen Ansichten in nahen Zusammenhang zu bringen 
und zu vermitteln versucht hat. Insbesondere vom Standpunkte der elektro- 
chemischen Auffassung aus hat er die Valenz der Elemente zu beleuchten und 
ihr neue Seiten abzugewinnen verstanden. 
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änderliche Große sei, in Einklang zu bringen waren, trug am wirksamsten 
dazu bei, daß diese Lehre von ihren eifrigsten Anhängern verlassen 
wurde. Wie konnten z. B. die Existenz und das Verhalten der organi- 
schen Ammoniumbasen, der Sulfone und Sulfoxyde, der Überchlor- 
und Überjodsäure, sowie zahlreicher anderer Korper mit Hilfe jener 
Hypothese von Molekularverbindungen erklärt werden! In neuerer 
Zeit sind zu den Argumenten, die bald nach Aufstellung der Lehre 
Kekule's geltend gemacht wurden, gewichtige andere gekommen, 
welche mit dieser als unvereinbar angesehen werden müssen; erinnert 
sei nur, um Verbindungen einas Elementes herauszugreifen, an die Ent- 
deckung der isomeren Triphenylphosphinoxjde, von denen das eine den 
Phosphor Jils fünfwertiges Atom enthalten muß, femer an den Nach- 
weis, daß Phosphorpentafluorid im (laszustande besteht: Thatsachen, 
welche mit der Annahme, Phosphor sei nur dreiwertig, unverträglich sind. 
Man kann behaupten, daß seit 25 Jahren die meisten Chemiker 
der Ansicht zugethan sind, den elementaren Atomen komme eine, je 
nach den Bedingungen wechselnde Sättigungskapazitat zu. Der bei 
Aufstellung des BegriflFs einer unveränderlichen Valenz maßgebende 
Gedanke, die letztere sei eine Fundamentaleigenschaft der Ateme, kann 
voll und ganz anerkannt werden, ohne daß man hiermit zu der Fol- 
gerung gezwungen ist, die Valenz der elementaren Atome müsse de.^- 
halb konstant sein. 

Im Anschluß an die wichtigen Erörterungen über die Art der 
Valenz möge auf ein nahe liegendes Problem hingewiesen werden, 
welches in der neuen Zeit zu häufigen Auseinandersetzungen und zu 
bedeutsamen Experimentalarbeiten Anlaß gegeben hat. Die Frage wurde 
nämlich aufgeworfen, ob die einzelnen von einem Elemente ausgehenden 
Affinitätseinheiten oder Valenzen unt^r sich gleichartig oder verschieden 
seien. Zog man einzelne Thatsachen, z. B. die ungleichen Funktionen 
der zwei Atome Sauerstofi" oder Schwefel in der Kohlensäure, resp. dem 
Schwefelkohlenstoff, in Erwägung, so konnte man zu der Annahme einer 
Verschiedenheit zweier Aflinitäten des Kohlcnstoffatoms gegenüber den 
beiden anderen Valenzen geneigt sein. — Aus den zahlreichen Ver- 
suchen, welche zur Entscheidung dieser Frage bezüglich des Kohlen- 
stoffs von Popoff, Schorlemmer, Henry, Eöse, ausgeführt worden 
sind, hat man die Gleichartigkeit der vier Kohlenstoffaffinitaten er- 
schließen zu müssen geglaubt. 

Die Frage nach der Gleich- oder Ungleichwcrtigkeit der dem 

Wefel- und dem Stickstoffatom eigenen Aftinitaten ist trotz der 

m darüber gesammelten Thatsachen noch schwebend; erwähnt seien 

Arbeiten von Krüger, aus welchen eine Verschiedenheit der 
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Valenzen des Schwefels sich ergiebt, und die von Klinger und Maaßen, 
welche zum entgegengesetzten Resultate leiten. Die merkwürdigen, von 
Lossen erforschten Isomerien der Abkömmlinge des Hydroxylamins 
sind mit der Annahme, daß die Affinitäten des Stickstoffs nicht gleich- 
artig seien, wohl vereinbar. 



Die Hauptrichtungen, welche die chemische Forschung seit jenen 
Auseinandersetzungen über den Valenzbegriff eingeschlagen hat, werden 
einmal durch das Streben gekennzeichnet, auf Grund des chemischen 
Verhaltens von zusammengesetzten Körpern mittelst der Annahme einer 
bestimmten Sättigungskapazitat der Elemente Einblick in die chemische 
Konstitution jener zu gewinnen, sodann dadurch, daß man die gegen- 
seitigen Beziehungen zwischen den physikalischen Eigenschaften zu- 
sammengesetzter Körper und ihrer auf chemischem Wege erforschten 
Konstitution zu erkennen sucht. Diesem schon vor längerer Zeit an- 
geregten, aber erst neuerdings emsig bearbeiteten Probleme hat sich 
ein ähnliches zugesellt, welches in der Klarlegung des unverkennbaren 
Zusammenhanges zwischen den relativen Atomgewichten der Grund- 
stoffe und ihren chemischen sowie physikalischen Eigenschaften besteht 



Weiterentwickelung der Strukturlehre. Hauptströmungen im Gebiete 
der organischen Chemie während der letzten 25 Jahre. 

Auf den ersten Blick erscheint es merkwürdig, daß vorzugsweise 
die organische Chemie zum Tummelplatze der Spekulationen wurde, 
welche man auf Grund der Valenzlehre über die Zusammensetzung 
chemischer Verl)indungen anstellte. Die Ursache dieser Bevorzugung 
ist gewiß in der Eigentümlichkeit desjenigen Elementes zu suchen, 
welches in keinem der sogenannten organischen Körper fehlt: des 
Kohlenstoiais. Sind es doch auch Verbindungen dieses Elementes, die 
metallorganischen, gewesen, an welchen sich zuerst der Begriff der 
Sättigungskapazitat von Grundstoffen entwickelt hat. 

Aus der Neigung der Kohlenstoffatome, sich untereinander nach 
verschiedener Gradrenvandtschaß, nämlich unter Austausch von einer, 
zwei oder drei Afiinitäten zu vereinigen, ließ sich ja ohne Schwierig- 
keit die Entstehung der mannigfaltig zusammengesetzten Kohlenstoff- 
verbindungen orkläreii. Das Hinzutreten von Elementen wie Wasser- 
stoff, Sauerstoff, Schwot'el, Stickstoff, Chlor zu den Komplexen von. 
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Kohlenstoifatomen, wurde in ähnlicher Weise dadurch verständlich 
gemacht) daß man die einzelnen Afünitäten der genannten Grundstoffe 
durch ebenso viele Affinitäten der Eohlenstoifatome befriedigt dachte. 
Man bezeichnete die auf solche Weise veranschaulichte Vereinigung 
von Kohlenstoffatomen untereinander oder mit anderen elementaren 
Atomen als Verkettung. So wurde nunmehr die Aufgabe der chemischen 
Forschung von den Anhängern der Strukturlehre immer klarer erfaßt 
Die Atome der verschiedenen in Frage kommenden Elemente suchte 
man gemäß ihrer Sättigungskapazität passend miteinander zu kom- 
binieren und richtete dabei das Hauptbestreben auf die Erforschung 
der Struktur von Kohlenstoffverbindungen, da die unorganischen Körper, 
als viel einfacher zusammengesetzt, der Anwendung obigen Prinzips 
zu geringe oder gar keine Schwierigkeiten zu bieten schienen. Die 
auf solche Weise gewonnenen Vorstellungen über die Struktur orga- 
nischer Substanzen wurden einer mehr oder weniger sorgsamen Prüfung 
durch den Versuch unterworfen, indem man festzustellen suchte, ob 
die Zersetzungs- und Bildungsweisen der fraglichen Verbindungen, über- 
haupt ihr ganzes chemisches Verhalten, mit den theoretischen Voraus- 
setzungen übereinstimmten. 

Die von vielen Chemikern gar leicht genommene Konstruktion von 
Formeln, welche die gegenseitigen Beziehungen aller in den betreffenden 
Verbindungen enthaltenen Atome, also die Struktur derselben, aus- 
drücken sollten, konnte den Glauben erwecken, als ob man mit Hilfe 
solcher Symbole Einblick in die räumliche Anordnung der Atome 
gewonnen habe. Namhafte Forscher mögen durch unbestimmte Aus- 
drucksweise, sowie durch unglücklich gewählte Vergleiche imd Bilder 
solche kühne Erwartungen und Hoffnungen angeregt haben. Nament- 
lich in den Köpfen jüngerer Chemiker konnten sich leicht falsche Vor- 
stellungen über die vermeintlichen Probleme der chemischen Forschung 
festsetzen. Es mag daran erinnert werden, daß Kekule von dem 
Ztusammenschieben oder Aneinanderleinien der Kohlenstoffatome, von der 
anderen Seite eines Moleküls u. s. w. spricht, daß er in seinem Lehr- 
buche graphische Formeln aufstellt, in denen die elementaren Atome 
je nach ihrer Sättigungskapazität verschiedene Gestalt haben, femer 
daß die kleinsten Teilchen eines Elementes mit Häkchen ausgestattet 
gedacht werden, in welche die Häkchen eines anderen eingreifen 
(Naquet, Baeyer). Jedenfalls lag in einer derartigen Bildersprache 
eine Überschätzung der Leistungsfähigkeit, welche man der Struktur- 
lehre zutraute. 

Die vorsichtigen Anhänger der letzteren, Butlerow an der Spitze, 
m gegen die Meinung, als ob in den aufgelösten Formeln Bilder 

r&oialichen Verteilung der Atome gegeben seien, von Anfang an 
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Einspruch erhoben. You anderer Seite hat namentlich Kolhe gegen 
solche Übertiei bongen, welche leicht zu Mißverständnissen fähren 
konnten, mit der ihm eigenen kritischen Schärfe und polemischen 
Kraft protestiert. Er ist seinem Standpunkte, den er schon im Jahre 
1854 dargelegt hatte^, treu geblieben, insofern er daran festhielt, daß 
man niemals eine klare Anschauung Ton der Art und Weise gewinnen 
kfmue, wie die einzelnen Atome einer Verbindung gelagert sind. 



Konstitution organisclier Körper nach der Strukturthoorie. 

War auch ilie Strukturlehre nicht im stände, den hochgradigen 
Erwartungen, welche auf Erkenntnis der räumlichen Ijagerung der 
Atome abzielten, zu entsprechen, so konnte ihr doch ein großer heu- 
ristischer Wert nicht abgesprochen werden. Die Entwickelimg der 
organischen Chemie seit Mitt*' der sechziger Jahre lehrt in der That, 
daß mit Hilfe der strukturcheniischen Betrachtungsweise die Aufßndung 
neuer Bildungs- und Zersetzungsweisen von Verbindungen, die Er- 
kennung von Beziehungen verschiedener Körperklassen zu einander und 
namentlich die Deutung der Konstitution vieler organischer Hubstanzen 
möglich gewesen ist. Einen besonders auffallenden Beleg dafür biet6t 
lUii von Kekule aufgestelll* Theorie der arumatischen Verbindungen 
dar (s. u.). 

Die Erklärung der Konstitution von Körpern der sog. Fettreihe 
machte weniger Schwierigkeiten, als von wasseratoSÜrmeren, welche 
wohl auch als nngcsiUliyU von jenen ijesäüigten unterschieden wurden. 
Kekule wies zuerst mit Bestimmtheit darauf hin, daß in allen Fett- 
körperu die Kohlenstuffatumc durch je eine AQinität miteinander ver- 
bunden seien, was sich schon aus Couper's und auch aus Kolbe's 
rationellen Formeln solcher Verbindungen ableiten ließ, wenn man nur 
die darin henutzten Äquivalente in die Atomzeichen überführte. Die Er- 
örterungen, welche Kekule sowie Erlenmeyer, Butlerow, Claus u.a. 
in Lehrbüchern der organischen Chemie oder in (jelegenheitsschrjften 
über die Konstitution derartiger Verbindungen anstellten, wurden bald 
zum Uemeingut fast aller Chemiker. 

Schwieriger war die Frage, in welcher Funktion man sich die 
Kohlenstoffatomc der wasserstoäarmeren organischen Körper vorzustellen 
habe. In bezug auf deren Konstitution hatten sich zuerst Eolhe 
sowie Cuuper, auch Wurtz, dahin geäußert, daß in denselben, z.B. 
dem Äthylen, der Akrylsäure, dem Acetylen etc. ein oder mehrere, 

' Lehrb. A. orguu. Chemie 1, 13. 
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Atome KMai^iS jw^iweröz «iiken. Kekair sAw^nbe znnäehst 
zwKcben zvdolä AofEksnngiEii: eimiul «v ?r ««»Rzt« in den feag- 
liehen K^^rpeni €ice yiichwrre^. nimlkh d<:'pp<ä^ ->der di«£idie findong 
einzelner K'>hktts^>i!paapr anzunehmen: dann ar^r >^T«jtiBete er infolge 
««einer ExperimrnUiOEiersiK'hangTn über on2Cäatag«& <iS2XBi«che SinreD 
die Vor^t^Ilong^ «laß «üe Affinitat^fn einzelner darin entkahenen Kohlen- 
ätofiatome nicht T-Tilig gesättigt seien, ond ikse dimnadi Lacken auf- 
wefeen, durch wrlrhe die lahigkeit ^-'Icher Verbindungen, äch mit 
anderen zu vereini^rn. erklart werden kvnn-. Ife letztere Annahme 
deckte sich im wesentlichen mit der ol-en erwähnten, nach welcher 
zweiwertige Kohlen^oflatom»r Toraasgeseizt wurden; freilich hat Kekule 
niemals ausdrücklich zugestanden, daß die Sättigungskapazität des 
Kohlenst^iSes wechselnd seL — In neuerer Zeit hat man der Anf- 
fa88ung einer dichteren Bindung iler Kohlenit«>£&ti>me den Vorzug 
gegeben, wenn auch Ton namhafter Seite die andere befürwortet wurde. 
So hat Fittig* auf Grund seiner Untersuchungen über ungesättigte 
Säuren sich zu gunsten der Annahme von zweiwertigem Kohlenstoff 
in einigen dieser Verbindungen au.sgespr«>chen-* Die Frage nach der 
Konstitution solcher K«'>rper Ist jedenfalls mjch nicht mit befriedigender 
Sicherheit )>eantwortet; denn zahlreiche Beobachtungen sind Torhanden, 
welche die völlige Lösung <lieses Problems mittels strukturchemischer 
Vorstellungen allein nicht möglich erscheinen lassen. 

Theorie der aromatischen Verbindungen. 

Besonders glücklich hat sich die Stnikturtheorie in der Hand 
Kekuic's gezeigt, als er an die Aufgal>e herantrat, die Konstitution 
der sog. aromatischen Verbindungen zu entziffern.' Diese Körper 
wurden von ihm aLs Abkömmlinge des Benzols definiert; die erste Auf- 
gabe mußte demnach darin bestehen, die Struktur dieses schon seit 
langer Zeit bekannten Kohlenwasserstoffes, also die gegenseitige Bindung 
der sechs Kohlenstoff- und sechs Wasserstoffatome, zu ermitteln. Hier 

* RudoIfFitti^, geb. 6. Deebr. 1835, wurde, nachdem er mehrere Jahre an 
den Umyeraitäten Göttingen und (seit 1869j'lHibingen thStig gewesen, 1876 nach 
Htraßburg berufen, wo er nocb alä Vorstand des nach seinen Plänen erbauten 
schönen Laboratoriums wirkt. In der speziellen Greschichte der oiganischen 
Chemie wird sein Name öfter zu nennen sein, da er ciiese durch ausgezeich- 
nete Forschungen, namentlich über aromatische und ungesättigte Verbindungen, 
^««reichert hat Weit verbreitet ist sein nach Wöhler's Grundriß der orga- 
tmt Chemie gänzlich unigearbeitetoH frleichnamiges Werk, welches sahireiche 
gen erlebt hat und 1872 von ihm durcli den Grundriß der unarganisehm 
k vervollständigt wurde. 
Vergl Ann. Chem. 188, 95. 
QnlL BOC. chim. 1866, 104. Ann. Chem. 187, 129 ff. 
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griff Kekule den schon früher von ihm geäußerten Gedanken einer 
dichten Bindung der Kohlenstoffatome wieder auf und erörtert« die 
möglichen Fälle des Zusammenhanges der sechs Kohlenstoffatome, von 
der Voraussetzung ausgehend, daß dieselben vierwertig, die sechs Wasser- 
stoffatome der Erfahrung gemäß einwertig fungieren. Während die 
Verbindungen der Fettreihe nach der damals aufkommenden Bezeich- 
nungsweise eine offene Kette von Kohlenstoffatomen enthalten sollten, 
nahm Kekule im Benzol eine geschlossene an und machte sich die 
Vorstellung zu eigen, daß von den sechs Atomen Kohlenstoff desselben 
ein jedes mit zwei anderen verbunden ist. Die daraus folgende Struktur- 
fonnel war das seither so viel benutzte Sechseck, dessen Ecken durch die 
alternierend ein- und zweiwertig gebundenen Kohlenstoffatome gebildet 
werden, von denen ein jedes mit einem Atom Wasserstoff vereinigt ist: 

H 
G 

/\ 

HO GH 

II I 

HG GH 

\' 

G 

H 

Die Bemühungen Kekule's und seiner Schüler, sowie vieler Che- 
miker, welche sich seit dem Bekanntwerden dieser Betrachtungsweise 
mit den Abkömmlingen des Benzols beschäftigten, waren nun darauf 
[gerichtet, die vorhandenen und die neu hinzukommenden Beobachtungen 
über diese Körperklasse mit den aus jener Formel abgeleiteten Fol- 
gerimgen zu vergleichen und somit die Zulässigkeit der ihr zu Grunde 
liegenden Annahme experimentell zu prüfen. Ein fast unübersehbares 
Material von Thatsachen wurde dadurch zusammengetragen; es zeigte 
sich, daß dieselben im großen und ganzen mit den theoretischen Vor- 
au^etzungen Kekule's leicht in Einklang zu bringen waren. Die 
sich zunächst aus diesen ergebende Folgerung, daß die sechs Wasser- 
stoffatome, welche gleichartig auf die sechs Kohlenstoffatome verteilt 
sind, die nämliche Bedeutung besitzen, wurde durch die hundertfach 
gemachte Wahrnehmung bestätigt, wonach durch Ersatz irgend eines 
Wasserstoffatomes des Benzols mittelst eines einwertigen Radikals oder 
Elementes stets das gleiche Produkt, niemals ein zweiter isomerer Körper 
entsteht. — Durch Substitution eines zweiten oder noch eines dritten 
Atoms Wasserstoff ändert sich die Sachlage. Kekule leitete aus seiner 
Formel die in solchen Fällen zu erwartenden Isomerien ab; er sprach 
sich dahin aus, daß bei gleichartigen Su])stituenten infolge ihres Ein- 
tritte an Stelle von zwei und drei Atomen Wasserstoff des Benzols je 
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drei isomere Körper, nicht mehr, entstehen können. Wenn zwei un- 
gleiche Badikale 2 At. Wasserstoff vertreten, so wird die Zahl der 
möglichen Isomeren nicht erhöht; sie wächst aber in bestimmtem Grade 
für den Fall, daß drei Wasserstoifatome durch zweierlei Arten von 
Körpern ersetzt werden. Diese und noch andere Prognosen Kekule*8 
haben sich im Laufe der darauf folgenden Jahre durch zahlreiche Beob- 
achtungen glänzend bewahrheitet 

So verbreitete sich durch die glückliche Deutung der Konstitution 
des Benzols viel Licht über ein bis dahin vernachlässigtes Grebiet 
Nicht nur die unmittelbaren Abkömmlinge des Benzols, auch Körper, 
welche in entfernterer Beziehung zu diesem stehen, wie Naphtalin, 
Anthracen, in neuerer Zeit Phenanthiren, Fluoren und viele andere 
Kohlenwasserstoffe nebst ihren zahllosen zum Teil wichtigen Derivaten 
wurden hinsichtlich ihrer chemischen Konstitution mit Hilfe der 
Kekulö'schen Betrachtungsweise erfolgreich untersucht und dem Ver- 
ständnisse näher gebracht 

Manchen Forschem genügte die letztere nicht vollständig, sodaß 
Änderungen derselben für nötig erachtet wurden. Auf die Gründe^ 
welche zu solchen Modifikationen führten, ist hier nicht näher einzu- 
gehen; aber es soll daran erinnert werden, daß Ladenburg^ an Stelle 
des Sechseckschemas die sog. IVis7nenfann€l, Claus* die Diagonalformd 
als dem chemischen Verhalten des Benzols besser Rechnung tragend 
aufstellten. Bis in die neueste Zeit haben sich die Erörterungen 
darüber hingezogen; so möge erwähnt sein, daß jetzt A. Baeyer auf 
Grund einer ausgezeichneten FiXperimentaluntersuchung' die Zulässigkeit 
aller oben besprochenen oder angedeuteten Hypothesen über die Kon- 
stitution des Benzols glaubt bestreiten zu sollen, während Claus^ 
nicht ohne Grund der Meinung ist, daß Baeyer's Auffassung mit der 
seinigen zusammenfalle. 

Trotz alledem muß anerkannt werden, daß die Auffassung Eekule's, 
wenn sie auch gewiß nicht ein vollkommenes Bild von der Konstitution 
des Benzols giebt, viele und reiche Früchte getragen hat Durch die 
von seiner Theorie der aromatischen Verbindungen ausgegangene An- 
regung erhielt die Beschäftigung zahlreicher Chemiker mit dieser Körper- 
klasse für lange Zeit eine eigenartige Signatur. 



* Ber. 2» 140, ferner seine Schrift: Theorie der aromatischen Verhinthtngm 
(1876). 

^ Theoretische Betrachtungen und deren Anwendung xur Systematik der 
organischefi Chemie (1867). 

» Ann. Chem. 245, 103 flF. 

^ Joum. pr. Chem. (2) 87, 455. 



Kerbindu/ngen und ähiüidier Körper, 283 

Der Begriff aromatische Verbindu/ngen hat in neuerer Zeit eine be- 
deutende Erweiterung erfohren, seitdem die nahen Beziehungen des 
Pyridins, sowie Ghiuolins und ihrer Derivate zu dem Benzol und 
Naphtalin erkannt worden sind. Der Eifer, diese stickstoffhaltigen Körper 
mit ihrem endlosen Anhang zu erforschen, hat sich in dem Maße ge- 
steigert, als ein inniger Zusammenhang zwischen ihnen und den 
Pflanzenalkalolden vermutet und dann in einzelnen Fällen bewiesen 
wurde. Die wichtige Vorstellung, daß Pyridin als Benzol aufzufassen 
sei, in welchem ein Methin (Cff)'" durch dreiwertigen Stickstoff ersetzt 
ist, hat zuerst Körner ausgesprochen.^ Die Folgerungen, welche sich 
daraus für die Abkömmlinge des Pyridins ergaben, bildeten, ähnlich 
wie die aus der Struktur des Benzols abgeleiteten Schlüsse, den Gegen- 
stand zahlloser bis in die Gegenwart reichender Experimentalunter- 
suchungen und theoretischer Erörterungen. Auf einige wichtige Er- 
gebnisse derartiger Forschungen ist in der speziellen Geschichte der 
organischen Chemie Rücksicht genommen. 

Die Bemühungen, sich über die Struktur des Benzols und seiner 
Abkömmlinge im weitesten Sinne Klarheit zu verschaffen, sind auch 
für die Erforschung anderer Körperklassen von Nutzen gewesen, insbeson- 
dere für die einander analogen Verbindungen: Für fu ran, Thiophen 
und Pyrrol, denen, wie man jetzt allgemein annimmt^ ein in sich ge- 
schlossener Ring von vier Kohlenstoffatomen eigentümlich ist. Nament- 
lich V. Meyer's* ausgezeichnete grundlegende Untersuchungen über 
Thiophen und seine Abkömmlinge^ haben zur endgiltigen Erkenntnis 
der gleichartigen Zusammensetzung genannter Körper und zu einer 
schärferen Fassung des Begriffes aromatische Verlnndufigm geführt. Nach 
lleyer^ entscheidet nur das chemische Verhalten eines Körpers zu 
»Salpetersäure, Schwefelsäure, Brom und Säurechloriden (in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid) darüber, ob derselbe Anspruch hat, zu jenen Ver- 
bindungen gezählt zu werden. Hier wird also der größte Nachdruck 



^ Die erste Veröffentlichung dieser Annahme rührt von De war her (Ztschr. 
Chem. 1871, S. 117). 

* Viktor Meyer, geb. 8. Septbr. 1848, wirkt als Professor der Chemie in 
Gdttingen seit 1885, nachdem er früher in Stuttgart und Zürich thädg war. Seine 
umfiEUsenden Experimentalontersuchungen über Nitroverbindungen der Fettreihe, 
über Isonitrosoyerbindungen, endlich Thiophen gehören zu den hervorragendsten 
ODBerer Zeit und haben unsere Kenntnisse der organischen Chemie wesentlich 
bereichert Die von ihm ausgearbeitete Methode zur Bestimmung von Dampf- 
dichten hat sich ganz besonders für den regelmäßigen Gebrauch in Laboratorien 
bewährt; aber auch zur Lösung wichtiger theoretischer Fragen ist sie mit Erfolg 
yenreiiet worden. 

* Vergl. sein Werk: Die Thiophcngruppe (Braunschweig, 1888). 

* Das. S. 276. 
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auf Thatsachen gelegt, wahrend bei der früheren Bestinimung des 
Wesens dieser Körperklasse die Art der Struktur von sechs zu einem 
Ringe geschlossenen Kohlenstoffatomen für maßgebend gehalten wurde. 

Erforschung der Isomerien auf Orund strukturchemischer 

Vorstellungen, 

Auf die Bedeutung, welche die Untersuchung von IsomerieTcr- 
hälfcnissen organischer Verbindungen für die Frage nach deren che- 
mischen Konstitution hat, wurde schon ausführlich Bezug genommen^ 
In der That ist ganz besonders für die letzten 25 Jahre das Streben, 
isomere Körper in möglichst großer Zahl zu gewinnen und ihre StnMtr 
festzustellen, ein Hauptmerkmal der Art, wie man seitdem die orga- 
nische Chemie betrieben hat und noch betreibt. Ehe die Abkömmlinge 
des Benzols das Interesse der Chemiker vorwiegend in Anspruch nah- 
men, war die Konstitution metamerer Körper durch eine verschieden- 
artige Gruppienmg der Atome zu Kadikaien befriedigend erklärt worden; 
man denke an den Nachweis der rationellen Zusammensetzung von 
Trimethylamin im Gegensatz zu der des Propylamins, an die Erkennte 
nis der Ursache, auf welche die Metamerie des Diäthyloxyds und 
Methyl-Propyloxyds zurückzuführen ist, endlich an die sekundären und 
tertiären Alkohole oder Säuren, deren Konstitution, noch bevor die- 
selben entdeckt waren, mit klaren Worten ausgesprochen wurde, also 
an die Metamerie des Dimethylcarbinols mit dem Äthylcarbinol, des 
Trimethylcarbinols mit dem Propyl- oder Isopropylcarbinol, sowie dem 
Mothvläthylkarbinol ^ etc. 

Zu solchen völlig genügend erklärten Fällen kamen nun mit der 
Durchfoi-schung des Gebietes aromatischer Verbindungen zahlreiche an- 
dere Metamerien, welche nicht wie jene auf die verschiedene. G^uppi^ 
rung von Atomen zu Radikalen zurückgeführt werden konnten. Kekule 
suchte die gleiche Zusammensetzung von Substitutionsprodukten des 
Benzols, z. B. von den drei Dibrombenzolen,.den drei Phenylendicar- 
bonsäuren u. a., durch die Annahme einer verschiedenen relaüvm SteUimg 

* Vergl. S. 203. 

^ Einige Formeln mögen zur Erläuterung der obigen Metamerien dienen: 

a,nA^ chAx c,ha^ cha^ 



Propvlamin Trimethylamin Diätliyloxyd Methylpropyloxyd 



Dinirthylcarbinol Äthylcarbinol. 
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1er Substituenten zu einander aus seiner Auffassung der Struktur des 
Benzols abzuleiten. Als Siellungsisomere wurden solche Verbindungen 
bezeichnet Die Frage^ in welchen relativen Stellungen sich die in das 
Benzol eingetretenen Substituenten befinden^ oder, wie man auch sagte, 
die Ikstimmung des chemisctien Ortes der letzteren wurde, nachdem dies 
Problem von Kekule angeregt war, von verschiedenen Seiten mit 
Eifer in Angriff genommen. Besonders wichtige Arbeiten, welche die 
Losung desselben fordern halfen, sind die von Baeyer über die Kon- 
stitution des Mcsitylons und der daraus henorgehenden Isophtalsäure, 
die von Grabe über Naphtalin und Phtalsäure, die von Ladenburg 
über Terephtalsaure gewesen. Durch die aus diesen und vielen ande- 
ren Untersuchungen gezogenen scharfsinnigen Folgerungen wurde die 
Stniktur der sogen. Ortho-, Para- und Metaverbindungen mit 
einiger Sicherheit ermittelt. Irrtümer blieben aber nicht aus, wie z. B. 
aus theoretischen Voraussetzungen die Konstitution des Chinons falsch 
gedeut.et wurde, was zu arger Verwirrung Anlaü gab, bis die chemische 
Natur demselben eine richtigere Erklärung fand. 

Die an den Abkömmlingen des Benzols untersuchten Metamerie- 
verhältnisse erleichterten wesentlich die Erforschung der auf ähnliche 
Ursachen zurückzuführenden, nur noch verwickelteren Erscheinungen 
im Bereiche der Pyridin- und Ohinolinbasen. Die theoretisch voraus- 
gesehenen, aus den Vorstellungen über die Struktur des Pyridins ab- 
gehdteten Metamerien der Pyridincarbonsäuren und anderer Derivate 
sind durch die umfjvssenden Untersuchungen von Weidel, Skraup u. a. 
in schönster Weise bestätigt worden. Gleich fruchtbar haben sich der- 
artige Betrachtungen bei Durchforschung der Abkömmlinge des Thio- 
phens und Pyrrols, sowie des Indols und anderer aromatischer Verbin- 
dungen bewährt. 

Die Sicherheit, mit welcher man die Konstitution metamerer 
Körper festgestellt zu haben meinte, ließ in manchen Fällen zu wün- 
schen übrig. Die Symbole, durch welche die Struktur derartiger Ver- 
bindungen ausgedrückt wurde, sollten nur eine bestimmte Bedeutung 
haben; von Gerhardt's Meinung, daß mehrere Formeln als gleich- 
wertige Bilder der Reaktionen möglich seien, welche der betreffende 
Korper zeigt, war man gänzlich abgekommen. Nun aber häuften sich 
die Beobachtungen über solche organische Körper, deren Konstitution 
je nach der Art ihres chemischen Verhaltens durch zweierlei ganz ver- 
schiedene Formeln gleich gut versinnlicht werden konnte. Der Acetyl- 
essigather z. B. ist nach vielen seiner Umsetzungen als das zu betrach- 
ten, was in dieser seiner gebräuchlichen Bezeichnung ausgesprochen 
liegt; aber nach anderen verhält er sich wie der Äther einer Oxy- 
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krotonsäure. Phloroglucin, lange Zeit und berechtigter Weise als Tri- 
oxybenzol angesehen ^ kann nach einigen Reaktionen auch als me 
metamere Trikarbonylverbindung gedeutet werden.^ 

Die Konstitution dieser sowie anderer Verbindungen z. B. Isatin, 
Oxindol, Karbostyril, Cyanamid u. s. w. ist also zweideutig. Welche 
von den zwei für eine solche Verbindung möglichen Strukturformeln 
die richtige ist, darüber herrschen bei den Forschem, welche sich mit 
dieser Frage beschäftigt haben, Meinungsverschiedenheiten. Baeyer 
unterscheidet eine stabile Modifikation von einer labilen, der Pseudiy- 
form] für Isatin z. B. entspricht die Hydroxyl enthaltende Formel der 
stabilen Modifikation, das Pseudoisatin dagegen ist im freien Zustande 
nicht bekannt, nur Derivate desselben können bestehen. 

C. Laar*, welcher diese Frage eingehend erörtert hat^ bezeichnet 
die hierher gehörenden Erscheinungen mit dem Namen Tautomerit 
Gemeinsam ist der letzteren ein „Bindungs- oder Platzwechsel Ton 
Wasserstoflfatomen", wie sich an dem wohl einfachsten Fall einer solchen 
Tautomerie, dem Cyanwasserstoff, erläutern läßt Dem chemischen 
Verhalten des letzteren tragt einerseits die Strukturformel: H — (7=i\f, 
andererseits die: C=N — H, in welcher Kohlenstoff zweiwertig fun- 
giert, Rechnung; das Wasserstoffatom ist nach ersterer mit Kohlenstoi^ 
nach letzterer mit Stickstoff verbunden. — Laar denkt sich Schwin- 
gungszustande innerhalb des Moleküls Cyanwasserstoff, welche bemrken, 
daß das Wasserstoffatom alternierend die eine oder die andere Stellung 
einnimmt; er setzt also das gleichzeitige Bestehen beider Modifikationen 
voraus. Da sämtliche Tautomerien auf eine Veränderung der Bindung^ 
weise von Atomen Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff gegenübe:i 
Wasserstoff zurückzuführen sind, so hat man statt jener unbestimmte! 
Bezeichnung die bessere Desmotropk vorgeschlagen (V. Meyer). 

Hier liegt also der Fall vor, daß die Konstitution einer und detr- 
selben Verbindung durch zwei anscheinend gleichberechtigte Struktur*- 
formein ausgedrückt werden kann. Bei einer anderen Gruppe v(> 

* Die Tautomerie obiger Verbindungen erheUt aus folgenden Symbolen: 

C2/, . CO . C/7s CH = CiOH)CH^ 



COOC^E^ GOOC^Hr, 

C{OH) CO 

UO CH n^c CH^ 



(OH)G C(OH) OC CO 



CH CH^ 

\ 18, 648; 19, 7B0. 
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Metamerien tritt dapS umgekehrte Verhältnis zu Tage^ insofern zwei 
ganz verschiedenen chemischen Yerbindungen von gleicher Zusammen- 
setzung eine und dieselbe Strukturformel entspricht J. Wislicenus^ 
hat eine solche Strukturidentität zuerst für zwei verschiedene Körper, 
die Gärungs- und die Paramilchsaure, festgestellt. * Zur Erklärung der- 
artiger Metamerien reicht also die Strukturtheorie nicht mehr aus. Als 
Beispiele mögen noch dienen die Kroton- und Isokrotonsäure , die 
Fumar- und Maleinsäure, die Mesakon- und Citrakonsäure. Wisli- 
cenus hat diese Art derMetamerie als geatnetrieche Isomerie, Michael, 
welcher ebenfalls seit längerer Zeit dieses Gebiet von Metamerien be- 
arbeitet, als AUoisomerie bezeichnet. 

Wislicenus' hat es unternommen, derartige Erscheinungen auf 
Grund einer Hypothese von van t' Hoff und Lebel* zu deuten. Nach 
der letzteren, welche dazu dienen sollte, die optische Aktivität isomerer 
Körper zu erklären, denkt man sich den Schwerpunkt eines Kohlen- 
stofFatoms in der Mitte eines Tetraeders und die vier Affinitäten des 
Atoms nach den vier Ecken des Tetraeders gerichtet. Wenn zwei Atome 
Kohlenstoff unter Ausgleich von je einer Affinität verbunden werden, 
80 sind, wie van t'Hoff und nach ihm Wislicenus annehmen, beide 
um eine gemeinsame Axe in entgegengesetzter Richtung drehbar; die 
Möglichkeit einer solchen Rotation soll durch Eintritt doppelter oder 
dreifacher Bindung der KohlenstofFatome aufhören. — Von Wislicenus 
ist diese Hypothese zur Grundlage seiner Erörterungen und Experimental- 
untersuchungen gemacht worden. Als eine wichtige Hilfsvorstellung 
kommt noch hinzu, daß bei jener Drehung von Systemen mit einwertig 
gebundenen KohlenstoflFatomen „besondere richtende Kräfte, die Affini- 
tatsenergien" thätig sind, welche die räumlichen Beziehungen der 



* Johannes Wislicenus, 24. Juni 1835 zu Klcin-Eichstedt bei Querfurt 
geb., ist seit 1885 als Professor der Chemie und Leiter des ersten chemischen 
Universitfitslaboratoriums in Leipzig thätig, nachdem er in Würzburg (1872 bis 
1885) und früher in Zürich als akademischer Lehrer gewirkt hatte. Nach dem 
Tode Strecker's, dessen Nachfolger er in Würzburg war, hat er dessen Lehr- 
buch der Chemie in neuer Bearbeitung herausgegeben. — Seine meist in den 
Annalen der Chemie veröffentlichten Experimentaluntersuchungen betreffen fast 
ausschliesslich das Gebiet der organischen Chemie, in deren Geschichte seine 
Leistungen öfter namhaft zu machen sind. Seine besonders wichtigen Arbeiten 
über die Milchsäuren drängten ihn schon im Jahre 1873 zu dem Schluß, daß 
der Grund der Verschiedenheit zweier derselben in räumlichen Verhältnissen 
der Moleküle gesucht werden müsse. Die der neuesten Zeit angehörenden Spe- 
kulationen über geometrische Isomerien sind oben erörtert. 

» Ann. Chem. 167, 343. 

* Vergl. Die räumliche Anordnung der Atome in organischen Molekülen 
(Leipzig, 1887) und Tagebl. der Naturforscherversammlung zu Wiesbaden 1887. 

* Vergl. van'tHoffs Schrift: Dix annees dam Thistoire d^une theorie{lSSl), 
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Atome zu einander regeln. — Mit Hilfe aller dieser hypothetischen 
Voraussetzungen glaubt Wislicenus im Besitz der Mittel zu sein, 
„die Feststellung der räumlichen Atomlagerung in einzelnen Fällen auf 
experimentellem Wege zu erreichen". 

Der Gedanke, die Ursachen mancher Isomerien auf die verschie- 
dene geometrische Lagerung der Atome zurückzuführen, hat jedenfalls 
sehr anregend gewirkt und zur AuflinduQg vieler früher übersehener 
Beziehungen zwischen isomeren Körpern geführt^ — Seitdem ist die 
Frage, ob sich die oben angedeuteten Hypothesen zur Erklärung der- 
artiger Erscheinungen genügend erweisen, öfter in Erwägung gezogen 
worden. So hat V. Meyer ^ darauf aufmerksam gemacht, daB die von 
ihm nachgewiesene Existenz zweier isomerer Benzildioxime eine Modi- 
fikation der Anschauungsweise bezüglich der freien RoüUion von zwei 
einfach gebundenen Kohlenstofltit^)men notwendig mache. Unter Her- 
anziehen elektrochemischer Vorstellungen sind von ihm und Biecko 
geistvolle Spekulationen über „die Konstitntion des KohlenstoflFatoms- 
angestellt worden. ^ — Mit diesem Problem berührt sich die Frage nach 
der Richtung der dem K(»hlenstoll'atom eigenen Affinitäten und weiter 
nach dem Wesen der Valenz ül)erhaupt An die darüber in deu 
letzterwähnten Arbeiten, sowie von Baeyer* geäußerten Ansichten kann 
hier nur flüchtig erinnert werden. 

Die Frage, ob die räumliche Anordnung der Atome innerhalb eines 
Moleküls wirklich den .von oben genannten Forschem angenommenen 
Konfigurationen entspricht, läßt sicli nicht beantworten; denn ein Be- 
weis für die absohite Kichtigkeit jener Vorstellungen kann nicht ge- 
liefert werden. Die an dieselben geknüpften Erwartungen, einen tieferen 
Einblick in die Lagerungsirfise. der kleinsten Teilchen innerhalb einer 
Verbindung zu gewinnen, dürften jedenfalls zu hoch gespannt sein. 
Die Kritik beginnt gerade jetzt erst, die Zulässigkeit der räumlichen 
Betrachtungsweise zu prüfen und auf dabei hervortretende Widersprüche 
zwischen Theorie und Thatsachen aufmerksam zu machen. '^ Für eine 
ol)jekt.ive hist^uische Darstellung der Hypothesen über die räumliche 
Anurdiiung der Atome und der weitgehenden, daraus abgeleiteten 
Kolgeruniren ist also die Zeit noch nicht gekommen. 



* E.S möge, nur liinge wiesen werden auf die. Untersuchungen von Wifili- 
eenus und Beinen Sehüleru über die TolamUchloride, Acefylendicarbonflaure, die 
Hutylene, iiinnehe Abköiinnlinge der Krofonsäu^en, auf die von C. A. Bischoff 
über Dinn^tliyl- und DiäthylbeniHteinsäuren. 

- Üer. 21, WM\ u. 7H8 (1HS8). 
» Bcr. 21, 951. 

* Ber. 18, 2277. 

* AiicbaoJ, Journ. pr. Oliem. (2) 37, tV. (1SS8). 
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Jlus(/Üitunff unelitiger mpitlielüolter Methoden. 



Ausbildung wichtiger Methoden zur Erforschung der 
chemischen Kotistitution or^^unlscher Verbindungen. 

Wie aiia den Krörterungeu über die Isonierien erhellt, haben diese, 
seitdem sie Gegenstand eifriger Bearbeitung gewesen sind, zum Aus- 
buu der organischen Chemie weseutliuh beigetrugen. Kaum eine antlcre 
Gruppe von Erscheinungen forderte nachhaltiger die Lösung der Fn^e 
nach der chemischen Konstitution; denn die Versuche, die letztei'e für 
isomere Körper festKUstellen, fielen zusammen mit den 13emühimgen, 
die Ursache der laomevie zu ergründen. — Die zur Erforsch ung der 
nitionellen Zusammensetzung organischer Verbindungen während der 
letzten Jahrzehnte angewandten Methoden huben sich zum groben Teil 
aus früher schon benutzten entwickelt Die Wege, welche nach den 
erstrebten Zielen hinleiteten, waren durch die Vorarbeiten von Liehig, 
Wühler, Bunsen, Kolbo, Frankland, Dumas, Wiliiamson, Ger- 
i^a rJt, Hofmann, Wurtz u. tu geebnet worden. , 

|k Synthetische Methoden. 

Am wenigsten ausgebildet war das Mittel, durch künstliche Bil- 
dung organischer Verliindungen aus einfacher zusammengesetzten Kin- 
blick in deren Konstitution zu gewinnen. Nachdem Wöhler seine 
ilenkwünlige Beoku'htung über die Entstehung des Harnstoffs aus den 
Elementen veröffentlicht und damit eine vitlistÄndige Synthese desselben 
gelehrt hatte, vergingen Jahre, ehe in dieser Richtung wieder erfolg- 
rnche Arbeiten zu verzeichnen waren, Unftir Hinweis auf die spezielle 
Geschichte der organischen Chemie sei mir erinnert an die wichtigen, 
dem fünften Jahrzehnt angehörenden Ent^leckungen von Kolbe: Syn- 
these der Essigsäure und von l'rankland: Aufbau von Kohlenwa-swT- 
stoffen aus einfacher zusammengesetzten Körpern. 

Die Bedeutung synthetischer Untersuchungen wurde seither in 
aanehmendem Maße gewürdigt; in der That waren es künstliche Bil- 
<liing»weisen, aus denen zuerut mit Sicherheit die Konstitution violer 
organischer Körper abgeleitet werden konnte. So erkannte man, um 
nur wenige Beispiele anzuführen, die nitionelle Zusammensetzung der 
Essigsäure auf Grund ihrer Entstehung aus Methylverbindungen, dem 
t.'jan- und dem Natiiummethyl. Die Konstitution vonJiohlenwasserstoffcn 
wurde durch deren Synthese aus Halogenalkylen und Zink oder Natrinm 
erschlossen, die der Ketonc durch ihre Bildung aus Hänrecldoriden und 
Zinkalkylen. In die wahre Zusammensetzung der Oxysiturcn k:im Lieht 
durch ihre Entstehungsweise aus Aldehyden oder Ketonen und Cyan- 
wasserstoff, sowie aus Pbenolal^-n und Kohlentuiure. Und zu weichet 1 
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Fülle von s^ntlietidCheD Beaktionen sowie Ton Entdeeteiig« wsm 
Korper faa(>eD die Xatiiomderivate gewisser Säoreatlier, wie Aotaag. 
und Malonather. greführt!^ 

In allen Teilen des weiten orsranL^h - chemischen Gebietes sind 
große Erfolge der t^vntheti^hen Methi>den zu Terseklnieii; dk Be- 
deutung dieser letzteren ibi nicht nach dem Reichtum an neu hcrror- 
gebrachten Körpern zu bemessen, sondern nach ihrem imieroi Wert, 
welcher sich in der dadurch gewonnenen Erkenntnis der diemisdia 
Konstitution von organischen Verbindungen T»ekundet Ganz besoDders 
wertvoll haY>en sieh in dieser Richtung die durch sogenannte Komdemuikm 
ausgeführten Synthesen erwiesen. Man pHegt seit Baejer's Eiiiite- 
rungen unter Kon<lensationen die Vorgänge zu verstehen, bei denen 
sich mehrere gleichartige <jder verschiedenartige Moleküle unter Aus- 
tritt von Wasser in solcher Weise vereinigen, daÜ sich Kohlenstoffiiti^me 
gegenseitig binden. Ein klassisches B<M<piel dafür l>ot die schon frühzeitig 
beobachtete Umwandlung, welche das Aceton unter dem Einflüsse der 
SchweleLsäure in Mesitvloxvd und weiter in Mesitvlen erleidet. Ahn- 
liehe Reaktionen wurden an anderen Ketuuen, sowie an Aldehyden 
wahrgenommen; es sei an die Kondensation des Acetaldehyds zu Ei\>- 
tonaldehyd erinnert (Kekule). Durch diese und andere Vorgäiure 
wurde zugleich eine Brücke zwischen <len gesättigten und ungesättigten 
Verbindungen geschlagen, und üVkt die Konstitution der letzteren licht 
verbreitet. Die na^di Ferkin genannte Reaktion, auf der Kondensation 
von Aldehyden mit Fettsäuren l>eruhend, diente ebenfalls zur Klärung 
der rationellen Zusammensetzung von ungesättigten Säuren. 

In ausgeztiichneter Weise hat A. Baeyer* im Verein mit zahl- 
reichen Schülern, wie K und 0. Fischer, v. Pechmann, Königs • 
Knorr, haben ferner Kekule, Fittig, Ladeuburg, V.Meyer, über- 
haupt fast alle ('hemikcr, welche sich in neuerer Zeit mit der organischeim 



* Bßzüf^lich dioHcr u. a. Synthesen vergl. spez. Gesch. der oigan. Chemie. 

* Adolf von TJaeyer, geb. 'AO. Novhr. 1835 zu Berlin, Sehüler von Bansen, 
und Kfrkule, wandte hicIi durch den anreihenden pyinflnU de« letzteren der orga- 
niflchen Cliernit^ zu, welche er durch eine FüUe ausgezeichneter und wichtiger* 
Arbeiten b(!rcichert hat. Seine unerniüdliche Beschäftifi^ung mit KoudeiLsatious' 
vorgäng(in hat ihn zu höchst wertvollen Krgebuisson geführt, deren in der spez«^ 
Geschichte der organischen Chemie öfter zu gedenken ist Grundlegende Ar — 
beiten sind aus seinem Laboratorium h(Tvorgegangen ; es sei nur an die voi^»- 
Grabe und Lieber mann ober Alizarin, von E. und 0. Fischer über Ro* — - 

lUin etc. erinnert 

titiit 1860, in welchem Jahre vr sich in Herlin als Dozent habilitierte, is^^ 

leyor als Lehrer thätig: zuerst an der l^-rliiier Gewerbeakademie», sodann sei— ^ 

12 in Straßburg, seit 1875 in München, wo er als Vorstand des nach 8eine^K= 

WBA gebauten Laboratoriums einen glänzenden Wirkungskreis gefunden ha^Kr 
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Chemie besohäftigen, der eingehenden Untersuchung der Kondensationen 
obgelegen, ja die organische Chemie schien eine Zeit lang durch das 
Studium der letzteren ihr eigenstes Gepräge zu erhalten. — Der Eifer, 
derartige Synthesen auszuführen, wurde besonders rege, nachdem man 
eingesehen hatte, daß die im Pflanzenorganismus sich abspielenden 
Vorgänge, also die Bildung kohlenstoffreicher Körper aus der Kohlen- 
saure, dem Wasser und dem Ammoniak, meist auf Kondensation beruhen. 
Die Geschichte der organischen Chemie kann über manche Ergebnisse 
von Bemühungen berichten, welche gemacht worden sind, um solche 
natürliche Prozesse nachzuahmen oder wenigstens PflanzenstofFe aus 
einfacher zusammengesetzten Körpern künstlich zu erzeugen. Die wich- 
tigsten seit langer Zeit bekannten, vegetabilischen Säuren wurden 
synthetisch dargestellt, so die Oxalsäure aus Kohlensäure, die Bem- 
steinsäure aus Äthylen, aus dieser die Äpfel- und Weinsäure, die 
Citronensäure aus Aceton, welches gleich dem Äthylen aus den Ele- 
menten aufgebaut werden konnte. Durch diese Beobachtungen, welche 
durch zahliieiche andere über die künstliche Bildung von Säuren ver- 
mehrt werden könnten, wurde die chemische Konstitution dieser Körper 
auf das Bestimmteste erkannt. In ähnlicher Weise hat man aus der 
Synthese von pflanzlichen Farbstoffen — ich erinnere an die von 
Alizarin, Purpurin, Indigblau — sichere Schlüsse auf deren rationelle 
Zusammensetzung ziehen können. Die wichtige Aufgabe, Zuckerarten 
und Pflanzt^nalkalolde künstlich zu erzeugen, ist mit Erfolg in Angriff 
genommen worden; es sei nur auf die schönen Untersuchungen von 
E. Fischer über Kohlenhydrate und auf die glückliche Synthese des 
Coniins durch Ladenburg hingewiesen.^ 

Man darf aussprechen, daß von diesen und anderen schwer zu- 
ganglichen Körperklassen, deren nähere Zusammensetzung noch unvoll- 
kommen erforscht ist, nicht eher eine klare Auffassung ihrer chemischen 
Konstitution gewonnen werden wird, als dieselben aus einfacher zu- 
sammengesetzten Verbindungen von bekannter Struktur dargestellt 
worden sind. Die Geschichte der Synthese organischer Körper hat in 
zahlreichen Fällen die Wahrheit dieses Satzes bewiesen. 



Das chemische Verhalten der organischen Verbindungen 
ist in jedem Falle als höchst wichtiges Hilfsmittel zur Erforschung 
ihrer chemischen Konstitution betrachtet und dem entsprechend seit 
dem Aufblühen der organischen Chemie gewürdigt worden. Hier kann 
es sich nur darum handeln, mit wenigen Strichen einige der wichtigen 



* Vergl. spez. Gcschiclite der org. Chemie. 
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Methoden zu kennzeichnen, welche in den letzten Jahrzehnten ange- 
wandt sind, um aus dem chemischen Verhalten organischer Körper, 
ihren Umwandlungen und Spaltungen, die chemische Eonstitntion zu 
erschließen. 

Das allgemeine Prinzip solcher Methoden besteht, im Gegensatze 
zu den synthetischen darin, daß man die durch chemische Verände- 
rungen der fraglichen Körper erhaltenen Produkte untersucht, und ans 
diesen auf die Konstitution der ursprünglichen Verbindungen zurück- 
schließt. Bei zahlreichen Umwandlungen bleibt der chemische Eingriff 
auf einzelne mit dem Kohlenstoff verbundene Elemente oder Atom- 
gruppen beschrankt, das Kohlenstoffgerüst selbst unverändert; bei vielen 
anderen dagegen erfolgt Abspaltung von Kohlenstoff in Form von 
Kohlensäure, Kohlenoxyd oder auch komplizierter zusammengesetzten 
Substanzen. — Für die genauer durchforschten Körperklassen sind 
spezifische Reaktionen aufgefunden, welche die Entscheidung ermög- 
lichen, ob eine bisher unbekannte Verbindung dieser oder jener Gruppe 
angehört. Gerade in neuerer Zeit hat man der Verfeinerung solcher 
Reaktionen vollste Aufmerksamkeit zugewandt Um nur einige bedeut- 
same Schritte auf diesem Wege zu nennen, sei bemerkt, daß man 
in dem Fünffach - Chlorphosphor, sowie in dem Essigsäureanhydrid 
und dem Jodwasserstoff vorzügliche Mittel schätzen lernte, um zu er- 
kennen, ob und in welcher Funktion eine organische Verbindung 
Hydroxyl enthält Femer wurde die Umwandlung von Nitro- in 
Amidoverbindungen, die von letzteren in Oxyderivate durch Re- 
duktion, resp. Oxydation, sowie die Überführung von Cyaniden in 
Karbonsäuren, die von Kohlenwasserstoffen in Säuren, zu typischen 
Reaktionen, welche, richtig gehandhabt, sehr schnell zur Aufklärung 
der Konstitution solcher Körper leiteten. Endlich möge noch der 
schönen Methode gedacht werden, welche den Nachweis der Gegenwart 
von Karbonyl mittelst Hydroxylamin oder Phenylhydrazin ermöglicht 
(V. Meyer, E. Fischer). Alle diese und ähnliche Reaktionen be- 
zwecken, die Rolle elementarer Atome oder zusammengesetzter Radikale 
in organischen Molekülen bestimmt zu erkennen und so die Frage nach 
der Konstitution der letzteren teilweise zu lösen. 

Die zur Entscheidung derselben Frage dienlichen Zersetzungen 

organischer Körper, welche dadurch in kohlenstoffarmere gespalten 

werden, sind Legion und liier nur flüchtig zu berühren, damit das 

Prinzip der Methode daran (^läutert werde. Der letztere Weg ist dem 

ynthetischen gerade entgegengesetzt: während man auf diesem die 

lonstitution eines organischen Körpers aus der seiner Komponenten 

Viäüießt, wird man auf jenem zu entsprechenden Folgerungen duich 



organMier Verhinihnigt^n auf Orund ihrer ZcrsetxttnffsH^eimn. 293 



das Studium der durch (Spaltung entetandenen Produkte geleitet. Man 
denke, um nur einzelne Beispiele zu nennen, an die wichtigen Schlösse, 
welche Baeyer aus der Zcrlcgong von Abkftminlingen der HamBäure 
in einfacher zusammengesetzte Körper gezogen hat; die von ihm daraus 
abgeleitet« Konstitution derartiger Verlindungen wurde iäpäter durch 
ihre Synthese bestätigt. Noch seien die bedeutsamea Untersuchungen 
über die Zersetzungsweisen des Acetessigfi(.hers eriFähnt, welche Kand 
in Kand mit synthetischen Versuchen die Konstitution desselben auf- 
geklärt haben (Franklanfl, Genther, Wislicenus u. a.), femer an 
die 80 häulig beobachtete Abspaltung von Kuhlensänre, Ameisensäure 
n. 8. w. aus organischen Verbindungen, deren Zersetzungsprodukte Rück- 
schlQaae auf ihre rationelle Znsammensetzung gestatten. TreSliohe Bei- 
spiele dafür, daß derartige Untersuchungen die Frage nach der chemi- 
seben Konstitution mächtig gefördert haben, bieten die Umwandlungen 
zahlreicher Verbindungen, z. B. der Ketone, Chinolinbasen, suwie der 
ungesättigten Körper durch Oxydation; auch hier muß auf die Ge- 
schichte der organischen Chemie verwiesen werden. 

Durch dieses loeinamlcrgreifen, durch die gemeinsame Benutzung 
der verschiedenen im Gebiet« der organischen Chemie eingebürgerten 
Methoden ist die Frage nach der rationellen Zusammensetzung der 
KühlenstoS'verhindungen ihrer Lösung jiäher geführt worden. 



l 



•aptströmungen im Gebiete der unorganischen und aUgemeinen 
Chemie während der letzten 30 Jahre. 

Die für die Entwickclung der organischen Chemie außerordentlich 
wichtige Lehre von der Siittigungskapazität der Grundstoffe hat im 
Bereiche der unorgarüschen Körper hei weitem nicht so schnelle und 
vielseitige Anwendung gefunden, wie in dem der organischen. Nachdem 
Odiing schon im Jahre 1854 den von Frankland erfaßten Begriff 
der Valenz auf die Oxyde zahlreicher Elemente angewandt hatte, dabei 
aber in den Fesseln der Typenielire gehlieben war,' versuchten nach und 
nach verschiedene Forscher in I^hrbüchern oder bei Gelegenheit von 
Experimentaluntersuchungen die schnell eingebürgerten Vorstellungen von 
der Verkettung der IvohlenstoB'at->mc unter einauiler und mit anderen 
Elementen auf unorganische Verbindungen zu üherixagen. Der Gewinn, 
welcher sich dabei ergab, üel zunächst der Systematik der letzteren zu; 




auf Grund der Valenz, welche man den einzelnen Elementen zusctuiob, 
wurden diese in natürlichen Familien vereinigt. AI» ^meinsames Band, 
welches die Glieder einer Bulchen Gruppe zusammenhält, diente ihre 
gleiebardge Sättigungskaparität. So hatte schon l'riinklanil den Grtinil 
der Zusammen gehririgkeit von Stickstoff, Phosphor, Arsen und Antimuii 
in der Fähigkeit dieser Elemente erkannt, drei- und fiini'wprljg ta 
fungieren. Zu dem Kohlenstoff gesellte man das Siliciuni, Titan, 
Zirkonium, als vorwiegend vierwertige Element«, während das früher tu 
dem Kohlenstoll" gestellte Bor als dreiwertig erkannt und einer andenn 
«Jmppe KUgeteilt wurde. Diese und fihnliuhe BestreliunKen, Klarhwl 
in die Svstemalik der (irundstoflc durch deren Anordnung nach ihrem 
chemischen Werte zu bringen, führten bald zu der Aufstellung des 
wichtigen luUiirtklien lyyxleina der EiemetUe.^ 

Das Problem, die Konstitution unorganischer Verbindungen, ahn- 
lieh wie die der organischen durch Klarlogung der zwischen den ein- 
zelnen l'llt'menten liestehonden IJcziebungen zu deuten, ist nicht nili 
der gleichen ^!orgfult behandelt wurden. Für diu einfat^h zwammeti- 
gesetzten Körper wurde die Frage meist zu leicht genommen; dii* 
zeigte sich uanientlicli bei den willkürlichen Versuehen, auf Gnind dfli 
Voi'sU'lluiig, daU die Valenz der Flemente unveränderlich sei, die Kon- 
stitution unoi^anischer Verbindungen zu erklären. So üliersah m-in 
häutig, ilatS das chemische Verhallen von Körpern mit den ihnen zuge- 
schriebenen Strukturformeln nicht im Einklänge stand. Dem Chlor- 

schwefel z. B. erteilte man unbedenklich die Formel: i. „, ohneiu 

beuchten, daß das eine Atom Schwefel sich anders, als das zwelle wr- 
h&It, Die Zusammensetzung des Phosphoroxychlorids könnt« von iM\ 

Anhängern der konstanten Valenz nur duroh das Symbol: P^Ct 

veranschaulicht werden, durch welches eine unerwiesene Verschiedenheit 
eines Chkiratoms d(m beiden anderen gegenüber angezeigt wurde. 

Und welche ZwangsmaUregeln wurilen angewandt, um die ZoaunnuG- 
setzung komplizierterer Verbindungen zu deuten! Nach Wurtz' er- 
klärte sich die Konstitution sauerstnffreicher Kftrper meist dadurch, 
daß die SauerstofFati)me unter einander verkettet angenommen worden; 
man denke nur an die Strukturformel des Ül)eriodsäiireanh.vdrids, to 
welcher sieben Atome Sauerstoff sich zu einer Kette vereinigt half«, 
an deren Rnden die beiden vermeintlich einwertigen Jodalome stehen. 
Durch Verdrängen der so einseitigen Annahme einer koustJinten Valou 

Vpr^l. S. 208. 

Lffona i/o Philosophie rJiiniiqiie, S. l,^^. 
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der Elemente ist allmählich eine gesundere Auffassung an die Stelle 
derartiger künstlicher Erklärungsversuche getreten. Aber sichere 
Methoden zur Ermittelung der Konstitution von Körpern verwickelter 
Zusammensetzung sind im Gebiete der unorganischen Chemie noch 
kaum ausgebildet, während für organische Verbindungen schon viel in 
dieser Richtung geleistet ist. 

Die eröprieBlichst<?n Forschungen, welche in den letzten Jahrzehnten 
den Körpern der unorganischen Chemie galten, haben die Bearbeitung 
einzelner Elemente, namentlich solcher, die unvollkommen oder noch 
gar nicht untersucht waren, zum Gegenstand gehabt. So wurde dem 
Vanadium durch die Arbeiten von Koscoe, dem Niob und Tantal durch 
die von Marignac, dem Uran, Gold, Molybdän, Titan u. a. durch treff- 
liche Untersuchungen von Zimmermann, Krüß, v. d. Pfordten u. a. 
<lie gebührende Stellung unter den übrigen Elementen zu teil; dies 
>¥ar nur dadurch möglich, daß der chemische Charakter der genannten 
< rrundstoffe mit großer Sorgfalt erforscht wurde. Das Gleiche gilt von 
^Icn neu aufgefundenen Elementen, wie dem Thallium, Indium, Skan- 
dium, Germanium, welche von ihren Entdeckern in mustergültiger 
AVeise untersucht wurden. 

Alle diese Forschungen, auf welche in der speziellen Geschichte 
der unorganischen Chemie zurückzukommen ist, haben den gleichen 
Zweck verfolgt: die Feststellung des chemischen Charakters, insbesondere 
der Verbindungsverhältnisse des fraglichen Kh^mentes und die sorg- 
fältigste Ermittelung seines relativen Atomgewichtes. Außerdem legte 
man auf die Beobachtung seiner physikalischen Eigenschaften in wachsen- 
dem Maße Wert. — Planmäßig wurden derartige, einzelnen Elementen 
<,'elt^nde l'ntersucbungen, nachdem die Erkenntnis gereift war, daß 
innige Beziehungen zwischen dem chemischen sowie physikalischen Ver- 
halt^Mi der Grundst<>fl'e einerseits und zwischen der Größe ihrer Atom- 
gewichte andrerseits walten. Naturgemäß mußte sich die erste Auf- 
gabe der gi^nauesten Bestimmung der relativen Atomgewichte zuwenden, 
wenn es sich darum handelte, jenen Zusammenhang nachzuweisen. 

Auf die größtmögliche Verfeinerung der Methoden zur Bestimmung 

der Atomgewichte waren die Bemühungen vieler Forscher schon lange 

>5eit gerichtet, (^hc man di(^ Bedeutung dieser Frage für die Systematik 

Uer Grundstoife erkannt hatte. An die denkwüi-digen Arbeiten von 

Berzelius schlössen sich in den vierziger Jahren die von Dumas, 

Marignac, Erdmann, Marchand, Pelouze an und wurden gekrönt 

durch die klassischen Untersuchungen von Stas über die Atomgewichte 

von Sauerstoff; Chlor, Brom, Jod, Stickstoff, Schwefel, Silber u. a. Hier 

war an Genauigkeit das Höchst« geleistet, was mit den zu Gebote 
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stehenden Hilfsmitteln erzielt werden konnte. Aber diese Sicherheit be- 
züglich der Große relativer Atomgewichte erstreckte sich nur auf wenige 
Elemente, für viele waren die bisher angenommenen Werte höchst 
ungenau. Zur Berichtigung derselben ist seitdem viel geschehen.^ 



Periodisches System der Elemente. 

Die Prout 'sehe Hypothese, nach welcher die Atomgewichte samt- 
licher Elemente zu dem des Wasserstoffs in einfacher Beziehung stehen 
sollten, wirkte lange Zeit gleichsam wie ein Ferment, indem sie immer 
wieder von neuem Spekulationen über den Zusammenhang der Elemente 
und ihrer Atomgewichte anregte. Die Wahrnehmung, daß chemisch 
ähnliche Grundstoffe entweder nahezu gleiche oder durch bestimmte 
ZahlendiflFerenzen von einander getrennte Atomgewichte besaßen, diente 
solchen Bestrebungen zur Nahrung. Auf Regelmäßigkeiten der Art. 
wurde seit 60 Jahren mit mehr oder weniger Nachdruck und Geschick 
von verschiedener Seite aufmerksam gemacht; nur kurz möge auf di& 
darauf bezüglichen Erörterungen von Döbereiner, L. Gmelin, Pet- 
tenkofer, Dumas, Kremers, Odlingu. a. hingewiesen werden.* la 
diese vereinzelten Bemühungen, einen Zusammenhang zwischen den 
Atomgewichten und der Natur der Elemente aufzufinden, kam erst in 
neuerer Zeit systematische Ordnung. 

Im Jahre 1864 hatten unabhängig von einander der Engländer 
Newlands^ und der deutsche Chemiker Lothar Mever* eine Anzahl 
von Elementen nach der Größe ihrer Atomgewichte geordnet* und dabei 
bemerkt, daß, während bei oberflächlicher Betrachtung die aufein- 
ander folgenden Grundstoffe scheinbar regellos wechselnde Eigenschaften 



* Vergl. spez. Geschichte der unorgan. Chemie. 

* Vergl. L. Meyer, Moderne Theorien S. 133 (5. Aufl.). 
» Chem. News. 82, 21 u. 192. 

* Lothar Meyer, geb. 19. August 1830, ist seit 1876 in Tübingen als Professor 
der Chemie thätig, nachdem er zuvor als akademischer Lehrer in Breslau, Neu- 
stadt-Ebcrswalde und Karlsruhe gewirkt hatte. Seine ersten Experimentalunter- 
suchungen behandelten physiologisch-chemische Fragen, später richtete er seine Auf- 
merksamkeit mehr auf theoretische und physikalisch-chemische Probleme. Dieser 
Beschäftigung entsprang sein Werk: Die modernen Theorien der Chemie (5. Aufl. 
1884). Seine oben besprochenen Bemühungen um die festere Bcgründnng des 
periodischen Systems der Elemente führten ihn zu einer sorgfältigen Revision 
aller irgend brauchbaren Anp^aben über die Atomgewichte der GrundstoflTe (vergl. 
sein und K. Seubcrt's verdienstliches Werk: Die Atomgewichte der Elemente 
aiM den OriginalxcüUen neu berechnet. 1888). 

» Vergl. Moderne Theorien (1. Aufl.) 1864. 
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aufweisen, nach Ablauf einer gewissen Periode das 
pliysikalisclie Verhalten der nun folgenden Elemente an das der vor- 
aufgehenden lebhaft erinnert, ja sieh wiederholt. Die einander ähn- 
lichen Elemente wurden zu Gruppen oder natUrlichen BhvtÜwn Tcr- 
einigt, diese loa den Perioden unterschieden, welche diejenigen Elemente 
nnifaBten, deren Atomgewichte itwischen denen der nächst stehenden 
(ilieder einer natiirlielten Fb/nilic lagen. Dieser Versuch, die Grundstoffe 
nach der Größe ihrer Atomgewichte zu ordnen und daraus wichtige 
Beziehungen der k'tzteren zu den Eigenschaften jener abzuleiten, rief 
zunächst mehr Verwunderung als Anerkennung hervor. Newlands 
entging sogar nicht dem Spott, indem man ihn fragte, ob er nicht mit 
ähnlichem Erfolg versuchen wolle, die Elemente nach ihren Anfangs- 
buchstaben zusammenzustellen. 

Diese Anfange wurden bald, seit dem Jahre 1869, durch Men- 
deU'jeff,' sowie L. Meyer' stark erweitert und abgerundet, nach- 
dem inzwisij.hen für mchri're I'neraente die Atomgewichte mit größerer 
Genauigkeit, als früher, ermittelt waren. M e n d e 1 e j e f f mac^hte 
den, für jene Zeit kühnen Versuch, sämtliche Grundstoffe nach der 
Größe ihrer zum Teil recht unsicheren Atomgewichte zusammenzustellen. 
Kr konnte) auf diese A\'eise zeigen, dall die zu einer natürlichen Familie 
gehörenden, also chemisch ähnlichen Elemente in regelmäßigen Perioden 
aufeinander folgen. Auf solche Weise wurden die Grundstoffe, wie 
man sieh ausdrückte, in ein naiiirlielifs Si/stem gebracht^ welches aber 
damals noch, eben infolge der Ungenauigkeit zahlreicher Atomgewichte, 
viel Willkür aufwies. Aber der TOn den beiden zuletzt genannten 
Forschem entwickelte Grundgedanke, daß sich die Element* in Perioden 
und andrerseiU in natürliche Familien gUedern, daß ferner die gesamten 
Eigenschaften der Grundstoffe periodische Ii^nktionen ihrer Atomgewichte 
sind, hat sich dui'ch die seither emsig betriebenen Forschungen be- 
festigt und nach jeder Richtung hin bestätigt 

Zu manchen wichtigen Folgerungen haben diese zunächst für die 
Systematik der Elemente bedeutungsvollen Bestrebungen geleitet Hier 
möge darauf hingewiesen werden, daß auf Gnind des periodischen 
Systems den früher unsicheren At^]mgewichten verschiedener Grund- 
BtofTe ein bestimmter Wert zugesprochen werden konnte; denn ein jedes 
Element hat einen ihm gehörigen Platz und ein diesem entsprechendes 
Atomgewicht zu beanspruchen, dessen Größe innerhalb gewisser Grenzen 
vorauszuberechnen war. So konnte in dem Fall, daß man von einem 
Elemente nur das Äquivalent kannte, das Atomgewicht aus seinem Ver- 

* ZtKhr. Chem. 1869, 8. 406, auafübrlich Aiiu. Chum. Snppl. 8, ISTI. 

I, tSuppl. 7, 354 und in den Denen Auflagen seiner Moileme» llieorion. 
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halten und dem daraus sich ergebenden Platze in dem natürlichen 
System abgeleitet werden, wie dies z. B. für Beryllium und Indium 
erfolgreich geschah. Ferner konnte zwischen verschiedenen für ein und 
dasselbe Element bestimmten Werten der passendere gewählt, mußte 
aber durch sorgsame A^ersuche auf seine Richtigkeit geprüft werden. 
Man hat so für Molybdän, Antimon, Ca^sium, Tellur u. a. die aus dem 
periodischen System fließenden Ergebnisse in glücklichster Weise zur 
Korrektion der Atomgewichte benutzt. 

Andere Schlüsse spekulativerer Art sind ebenfalls mit schönem 
Erfolge aus jener Anordnung der Elemente nach Perioden und natür- 
lichen Familien gezogen worden. Die Lücken, welche das System bei 
seiner Aufstellung enthielt und heute noch, wenn auch in geringerer 
Zahl, aufweist, wanju und sind dazu bestimmt, durch neue, bis dahin 
unentdeckte Grundstoffe ausgefüllt zu werden. Mendelejeff versuchte 
aus den Plätzen solcher Lücken nicht nur die Existenz von Elementen 
mit ihren angenäherten Atomgewichten vorauszusagen, sondern auch 
die Eigenschaft(^n und das chemische Verhalten der unbekannten He- 
mente, sowie einiger Verbindungen derselben vorher zu bestimmen. 
Seine Prognosen sind durch die Entdeckung des Galliums, Skandiums, 
Germaniums und durch die Feststellung ihres Verhaltens in wahrhaft 
überraschender Weise bestätigt worden. 

Die Erkenntnis, daß eine periodische Abhängigkeit der physika- 
lischen und chemischen Eigenschaften aller Grundstoffe von ihren Atom- 
gewichten besteht, ist also aus der natürlichen Anordnung der Ele- 
mente hervorgegangen. Die gemeinsame, diesen eigentümlichen Be- 
ziehungen zu Grunde liegende Ursache aufzudecken und als Gesetz zu 
formulieren, bleibt der Zukunft vorbehalten. Schon jetzt hat man ge- 
glaubt, den Schleier lüften zu können durch die Annahme, daß die ^ 
verschiedenartigen Elemente oder wenigstens die zu einer natürlichen 
Familie geh()renden auf einfachere Grundstoffe zurückzuführen seien. 
Wir nehmen hier deutlich ein Anklingen an die Hypothese Proui's 
wahr, welche einen so ungünstigen Einfluß auf den rationellen Ausbau 
der Atomlehre auszuüben drohte, wenn nicht damals die namhaftesten 
Forscher gegen die Zulässigkeit jener Annahme Einspnich erhoben hättm 
In neuester Zeit hat Crookes die so heikle Frage, ob die sogenannten 
Elemente als einfach oder nicht viel mehr als zuvsamniengesetzt lie- 
trachtet werden müssen, wieder in Fluß gebracht.* Nach ihm sind 
Elemente aus emer Urmaterie, Profyl, durch allmähliche Kouden- 
Q. entstanden; diese Meinung leitet er aus Beobjk-htungen ab, welche 
i.ber die Phosphoreszensspektren von Vttererde angestellt hat. 



^ksigh Crookes: IHe Oetiesis lier Elemente (Braunschweig, 18SS}. 



AU{jfemeines über phys^ikulisch'rhemi^cM Forschungen, 299 



Ehe aber der wirkliche Übergang eines Elementes in ein anderes 
unanfechtbar auf dem Wege des Experimentes nachgewiesen ist, darf 
der Chemiker die Annahme verschiedenartiger Elementarteilchen, welche 
für ihn unteilbar sind, also seine heutige Atomtheorie^ nicht fallen lassen. 



Allgemeine Bedeutung physikalisch-chemischer Forschungen. 

Die Beziehungen, welche zwischen den Atomgewichten der Grund- 
stoffe und den ])hysikalischen Eigenschaften dieser aufgefunden wurden, 
bedeutete eine wesentliche Bereicherung des Grenzgebietes, welches sich 
zwischen der Chemie und der Physik ausbreitet. Schon seit längerer 
Zeit waren viele Forscher nach dem Vorgange von Kopp,^ dessen an- 
regende Arbeiten mit den vierziger Jahren begonnen hatten, emsig 
beschäftigt, dem Zusammenhange zwischen der chemischen Konstitution 
von Verbindungen und ihrem physikalischen Verhalten nachzuspüren. 
Die Fortschritte auf dieser Bahn sind in der speziellen Geschichte der 
physikalischen Chemie zu schildern. Hier soll nur darauf hingewiesen 
werden, wie man ininnT mehr, ganz !)esonders seit etwa dreißig Jahren, 
erkannt hat, daß die chemische Forschung ohne eine ausgiebige Be- 
nutzung physikalischer Hilfsmittel Gefahr läuft, einseitig zu werden. 
Die Chemiker haben die Notwendigkeit eingesehen, daß sie der physi- 
kalisch-chemischen Methoden nicht entrathen können. 

Welch' ausgedehnte Anwendung haben die letzteren gefunden bei 
der Bestimmung der Molekulargewichte von Elementen und Verbin- 
dungen! Das Mittel der Dampfdichtebestimmung hat sich zur Er- 
reichung dieses Zweck(>s in außerordentlich vielen Fällen bewährt und 
ist oft zur Beantwortung höchst wichtiger theoretischer Fragen heran- 
gezogen worden; so ist in neuerer Zeit die Sättigungskapazität mancher 



* Hermann Kopp, geb. 30/Oktb. 1817 zu Hanau, wo sein Vater ein an- 
gesehener Arzt war, kam, durch Liebig angezogen, nach Gießen, wo er sich 1841 
habilitierte und his zu seiner Übersiedehmg nach Heidelberg (1864) ab Professor 
wirkte; an letzterer Universität ist er noch jetzt in voller Frische thätig. Sein 
Verdienst um die Geschichtsschreibung der Chemie ist schon öfters hervorgehoben 
worden. Alle seine historischen Werke (Geschichte der Chemie^ 4 Bände ^ 1843 
bis 1847. Entwickelung der Chemie in der neuere^i Zeit, 1873. Beiträge xur Ge- 
sehichle der Chetfiie etc.) zeiclmen sich durch umfassende Gründlichkeit aus; der 
Entwickelung wichtiger Gedanken und T^ehrmeinungen liebevoll nachzuspüren, 
hat er vortrefflich verstanden. — Die Anregung, welche von seinen physikalisrh- 
chemischen Untersuchungen ausging, war eine höchst erfreuliche (s. spez. Gesell, 
fl. physik. Chemie). — Hier sei noch seiner Beteiligung an der Herausgabe von 
Tiiebig*8 Jahresbericht und von denAnnalen der Chemie und Pharmazie, sowie 
seines Lehrbuchs der Uieoretischefi Chemie (186S, m (3[tÄ.VÄ.\\\-V>\.\.ci^ ^^^mSdX- 
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Elemente, z. B. des Wolframs, Vanadiums, Berylliums, Thoriums, Ger- 
maniums u. a., mit Hilfe dieser Methode festgestellt worden. — Die 
regelmfißigen, zuerst von Raoult und de Coppet beobachteten Be- 
ziehungen zwischen dem Molekulargewichte einer Substanz und dem 
Erstarrungspunkte, sowie dem Dampfdruck ihrer Lösungen haben schnell 
die Grundlage von leicht auszuführenden Methoden zur Bestimmung 
der Molekulargröße geliefert — Auf die Ableitung der Atomgewichte 
von Elementen aus ihrer spezifischen Wärme, und der Äquivalente aus 
der Elektrolyse von Salzen braucht nur hingedeutet zu werden, imi die 
Bedeutung physikalischer Methoden für die Feststellung der wichtigsten 
chemischen Werte klar hervortreten zu lassen. — Welche Fülle von 
Arbeit auf dem Gebiete der Spektralanalyse, dem der Thermochemie, 
der Elektrolyse, der Verwandtschaftslehre, ferner durch Untersuchung 
des Zusammenhanges zwischen optischen Eigenschaften und chemischer 
Konstitution entfaltet worden ist, darüber soll im speziellen Teile Be- 
richt erstattet werden. Da wird sich bestimmter, als hier geschehen 
konnte, die Stellung der Chemie zur Physik ergeben. 

' In ähnlicher W^eise kann das Verhältnis der Chemie zu anderen 
Wissensgebieten erst durch Eingehen auf Einzelnheiten hervortreten. 
Dies wird sich für die Mineralogie zeigen, welche durch ein festes 
Band mit der unorganischen Chemie verknüpft ist Den Zusammenhang 
mit der Physiologie vermittelt die für sie unentbehrliche organische 
Chemie. Wohin man sich auch in dem ausgedehnten Bereiche der 
Naturwissenschaften wendet, die Chemie ist für die meisten Zweige 
derselben eine notwendige Helferin, für die übrigen in hohem Maße 
nützlich. Die Geschichte der einzelnen Disziplinen läßt diese innige 
Wechselwirkung mit der Chemie auf Schritt und Tritt erkennen. 



Spezielle tieschiflite einzelner Zweige der Chemie 
seit laveitiier bis auf unsere Tage. 

Kinleitung. — In dtr allgemeinen Geschieht« dieses Zeitraumes 
isfe der Versuch gemaoht wurden, die wichtigsten Ideen und neuen 
Gr eäichtspnnkte, welche zur Ausbildung einzelner einlJuBreicher Lehren 
B:eleitet haben, darzulegen, sowie diese letzteren zu schildern. Im Zu- 
sajnmenhange mit diesen sachlichen Erürterungen sind die Lebensvcr- 
a«UtniBse derjenigen Fcirscher, welche nachhaltigen EinäuB auf die Ent- 
w-ickelung der Chemie, insbesondere den Ausbau ihres Lehrgebäudes 
ä'eübt haben, gebührend berücksichtigt worden. 

Die Leistungen einiger hervorragender Uhemiker konnten nucli 
^is in das vierte und fünfte Jahrzehnt, unseres Jahrliundert.» hinein 
ainen grollen Teil der Einzelgcbiete, in welchen die Chemie herrschte, 
o<ier denen sie eine unentbehrliche Stütze war, umfassen; man denke 
Hur an Borzelius und Liehig, an die bahnbrechende und zugleich 
^madlegende Wirksamkeit, welche dieselben im Gebiete der analj'tiachen 
tind reinen Chemie, der Physiologie und Mineralogie entfaltfiten. In 
den letzten Dezennien hat sich ak unabweisbare Folge des ungebener 
angewachsenen Beobachtung»materials eine weitgehende Teilung der 
Arbeit, eine fast einseitige Spezialisierung der Forschungsgebiete voll- 
zogen. Fast muß dieselbe Besorgnis erregen, da mit zunehmender 
Einseitigkeit die Gi'fahr nahCj liegt, die allgemeinen leitenden Gesichts- 
punkte au» den Augen zu verlieren. Als Beispiel der zur Thatäache 
gewordenen Arbeitsteilung kann die oi^nische Chemie dienen, in wel- 
cher Einzelgebiete aufgeschlossen sind, die für sich allein die volle 
Hingebung zahlreicher talentvoller Forscher beanspruchen; man denke 
an die Chemie der aromatischen Verbindungen, insbesondere der zu 
diesem Gebiet gehörenden Pyridin- und Chinolinbasen. 

In der nachfolgenden speziellen Geschichte verschiedener Zweige 
der Chemie sind solche That-sachcn namhaft gemacht und de.Tiu:^^ i 
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Untersuchungen in Erinnerung gebracht, welche zur wahren Forderung 
der verschiedenen Teile unserer Wissenschaft beigetragen haben. 

Die Geschichte der analytischen Chemie ist vorangestellt, da 
diese für alle chemischen Untersuchungen, also für alle einzelnen 
Zweige der Chemie, der reinen wie der angewandten, ein unentbehr- 
liches Werkzeug ist. — Daran schließt sich die Geschichte der reinen 
Chemie, welche sich in die unorganische und organische gliedert^ 
wenn schon eine natürliche Scheidewand zwischen beiden nicht vor- 
handen ist. Der reinen Chemie am nächsten steht die physikalische, 
mit deren Geschichte die der Verwandtschaftslehre innigst verknüpft 
ist. Das Streben, Beziehungen zwischen chemischen und physikalischen 
Eigenschaften aufzulinden, hat zur Begründung dieses wichtigen Grenz- 
gebietes zwischen Chemie und Physik geführt. 

Der große Nutzen der Chemie für die gesunde Ausbildung anderer 
Wissenschaften spiegelt sich insbesondere in der Geschichte der mine- 
ralogischen, sowie physiologischen resp. pathologischen Chemie, 
welche Grenzgebiete ebenfalls in ihrer historischen Entwickelung be- 
leuchtet sind. Mit den Namen hervorragender Chemiker: Lavoisier, 
Vauquelin, Klaproth, Berzclius, Liebig ist die Erschließung und 
weiter der Ausbau der Mineralogie, Geologie, Pflanzen- und Tierphysio- 
logie untrennbar verbunden. 

Endlich ist die Geschichte der technischen Chemie behandelt^ 
welche in glänzendster Weise den Einfluß chemischer Forschung auf 
die Entfaltung der chenüschen Industrie lehrt. Das Eindringen wissen- 
schaftlichen Geistes und chemischer Methoden in dieses früher nur em- 
pirisch bebaute Gebiet geschichtlich nachzuweisen, ist eine besonders 
lohnende Aufgabe. 

Als Anhang findet sich der Versuch, in kurzem Rückblicke die 
Entwickelung zu schildern, welche der chemische Unterricht und 
seine Hilfsmittel im 19. Jahrhundert aufeuweisen haben. 



Geschichte der analytischen Chemie in der neueren Zeit. 

Das Hauptproblem der Chemie, die Erforschung der Zusammen- 
setzung der Körper, bringt es mit sich, daß man bestrebt ist, die 
Hilfsmittel zur Erkenntnis der wahren Zusammensetzung chemischer 
Verbindungen immer mehr auszuarbeiten und zu verfeinern. So haben 
si^h denn seit Lavoisier die analytischen Methoden, welche das Werk- 
zeug zur Lösung dieses Problems bilden, in stetig zunehmendem Grade 
verschärft. 

Qualitative Analyse unorganischer Körper. 

Schon im Zeitalter der phlogistischen Chemie hatten Männer, wie 
Boyle, Hoffmann, Marggraf, Scheele und namentlich Bergman 
zahlreiche, wertvolle Beobachtungen gesammelt, auf Grund deren viele 
unorganische Körper, sicher nachgewiesen werden konnten. In der 
Kenntnis der verschiedenen diesem Zwecke dienenden Reagenzien war 
Bergman am weitesten vorgedrungen; er versuchte zuerst in syste- 
matischer Weise eine Anleitung zur qualitativen Analyse der Körper 
auf nassem Woge zu geben. ^ Aus dem von ihm vorgeschlagenen 
analytischen Gang, bei welchem die Trennung der Substanzen in 
einzelne Gruppen durch iJl)orführung in unlösliche Verbindungen be- 
zweckt wurde, hat sich die heute übliche Methode entwickelt Zu 
ihrer Vervollkommnung haben vor Berzelius, welcher auch hier wirk- 
sam eingriff, Lampadius undGöttling wesentlich beigetragen; ersterer 
veröiTentlichte im Jahre 1801 sein JJajvIifmh xur cJiemischen Analyse 
der MinrralieHy letzterer seine jyniktisvJie Anleitimg mjut prüfenden und 
xerlqfendcn Choitie (1802): Werke, in denen die besten analytischen 
Methoden jener Zeit mitgeteilt waren. 

An den vielseitigen Erfahrungen, welche Klaproth, Vauquelin, 
Berzelius, Stromeyer u. a. bei der Analyse von Mineralien ge- 
sjimmolt hatten, erstarkte die qualitative Untersuchungsweise immer 
mehr; den Grad ihrer zunehmenden Ausbildung lassen die Handbücher 

» Vergl. S. 110. 
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der analytischen Chemie von C. H. Pfaff und von Heinrich Rose 
erkennen; im Anschluß an das zu besonderem Ansehen gelangte und 
in zahlreichen Auflagen erschienene Werk des letzteren ist die „An- 
leitung x^ur qualitativen chemisclien Analyse^' des um das Gesamtgebiet 
der analytischen (Jhemie hochverdienten R. Fresenius hervorzuheben. 
Der Gang der qualitativen Analyse hat sich seitdem nur unwesentlich 
geändert und ist in zahlreichen Kompendien, welche meist dazu be- 
stimmt sind, dem chemischen Unterrichte der Anfanger zu Grunde 
gelegt zu werden, behandelt worden.^ 

Die qualitative Analyse auf trockenem Wege hat sich durch 
allgemeinere und verbesserte Anwendung des Lötrohrs, welches na- 
mentlich durch Berzelius^ und Hausmann bei Chemikern und Mi- 
neralogen Eingang gefunden hatte, vervollkommnet; ganz besonders 
zur Erkennung der Bestandteile von Mineralien ist dieses wichtige In- 
strument mit großem Erfolge verwendet worden. Durch Bunsen's 
wichtige Flammenreaktionen ^ wurde dasselbe für manche Fälle entbehr- 
lich gemacht. — Zu den wichtigsten auf trockenem Wege erzielten 
Reaktionen gehören die spektroskopischen, welche Dank ihrer außer- 
ordentlichen Empfindlichkeit und Sicherheit zur Auffindung kleinster 
Mengen vieler Metalle dienen und die Entdeckung einer Anzahl neuer 
Elemente ermöglicht haben. Die Spektralanalyse, welche gestattet, 
aus der Art des von glühenden Körpern ausgestrahlt-en Lichtes auf 
die Natur dieser selbst zu schliessen, haben Bunsen und Kirch- 
hoff* durch ihre mustergültigen Arbeiten begründet, nachdem zuvor 
Talbot, Miller, Swan u. a. die Spektren gefärbter Flammen unter- 
sucht hatten, ohne diese Beobachtungen zielbewußt der Analyse von 
Körpern dienstbar zu machen. Der erste Vorschlag, die verschiedene 
Färbung der Flammen zur Unterscheidung von Kalium- und Natriiun- 
salzen zu benutzen, rührt schon von Marggraf*^ her. 

Quantitative Analyse unorganischer Körper. 

Die genaue Untersuchung des Verhaltens von Basen, Säuren und 

i gegen verschiedene Keagentien, ins])eson(lere gegen solche, welche 

^Abt gftr nicht lösliche Niederschläge mit Jenen erzeugen, hat den 

i der großen Zahl solcher „Anleitungeu^^ seien die von Beilstein, 
Ij Olassen, Drechsel, Geuther, Medicus, Rammeisberg, 
Kolbe» Will namhaft gemacht. 
) Sohiift: „Ober die Anwendung des Lötlirolirs" erschien zaent im 



% Gbem. IM9 267; auch stark erweitert als besondere Schrift erschienen. 
. Ann. 110, 161. 

& iie. 



Ausbildung der quantitativen Analyse. 



305 



Grand zur gewiehtsanalytischen Bestimmung der einzelnen Körper 
gelegt Vor Lavoisier waren nur spärliche Versuche zu einer quanti- 
tativen iVnaIjse gfemacht worden; alier der Weg, den eine solche ein- 
zuschlagen hat, war schon von Bergman klar vorgezeichnet worden; 
denn von ihm rührt das Prinzip her, die zu analysierende Substanz in eine 
passende Form von bekannter Zusammensetzung überzuführen, und aus 
dem Gewichte der gefällten oder auf andere Weise gewonnenen Verbindung 
auf das des fraglichen Körpers zu schlie&en. Man kannte damals, o<ler 
lernte erst näher kennen, die Fällung der Silberlüsung mit Salzsäure, 
der Kalksalze mit Oxalsäure resp, Schwefelsäure, der Bleiaalze mittelst 
Schwefelleber oder Schwefelsaure und viele ähnliche Reaktionen. Die 
erhaltenen Niederschläge vor dem Wägen zu glühen, falls sie nicht 
dabei Zersetzung erleiden, lehrte Klaproth. welcher gleichzeitig mit 
Vauquelin zur Ausbildung der quantitativen Analyse von Mineralien 
wesentlich mitgeholfen hat. Die Beobaehtungeri lieider, namentlich 
die Klaproth's, welcher sein Bemühen darauf richtete, die Zusammen- 
setzung der Verbindungen, in welche die Bestandteile der zu analysie- 
renden .Körper .gewöhnlich üliergeführt wurden, sicher zu ermitteln, 
erreichten schon einen ziemlieh hohen Grad von Genauigkeit, welche 
auch einigen der noch früher von Wenzel ausgeführten, aber damals 
kaum beachteten Analysen von Salzen zuzusprechen ist. Richter's 
Beatrebungen. die Zusammensetzung von Salzen quantitativ festzustellen, 
and seine Erfolge auf diesem Gebiete sind in der allgemeinen Ge- 
schichte dieses Zeitraumes gebührend berücksichtigt worden; trotz der 
nicht besonders großen Genauigkeit seiner Analysen hat er bedeutsame 
und richtige Schlüsse daraus zu ziehen verstanden. 

Lavoisier', welcher die Bedeutung der Gewichtsverhältnisae und 
somit die der quantitativen Analyse vom Beginn seiner wissenschaft- 
lichen Lauf hahn an klar erfaßt hatte, untersuchte insbesondere die Zu- 
sammensetzung von Sauerstoffverbindungen; er stellte z. B. das Ver- 
hältnis des Kohlenstolfe zum Sauerstoff in der Kohlensäure ziemlich 
richtig fest während er das des Wasserstoffs zum Sauerstoff im Wasser 
nur annähernd, diis vom Phosphor zum Sauer-stoff in der Phosphor- 
sänre sehr ungenau ermittelte. Die von ihm gewonnenen Werte der 
Zasammeusetzung des Wassers und der Kohlensäure suchte er in ge- 
nialer Weise zur Festst-ellung der Zusammensetzung organischer Könier 
zu verwerten. Für die quantitative Analyse unorganischer Körper und 
ihre Trennung von einander hat Lavoisier keine originellen Metho- 
den angegeben. 

Ungleich Bedeutenderes hat auf diesem Geliiete Proust geleistet, 
dessen analytische Arbeiten, wie schon erörtert, zur sicheren Erfatisun^ 
des Satzes von den konstanten Proportionen führten, sowie die sijratifl;- 

w. X»r«r, Omcblcbte der Cliaiiilc, 



306 Ausbildung der quantitativen Analyse durch 



weise Änderung der Verbindungsverhällaiisse erwiesen. — Darob die 
Begründung der Stochiometrie, welche ihren sicheren Halt inDalton's 
Atomtheorie fand, vrurde auch die quantitative Analyse befestigt und 
erweitert, da jene eine Kontrole der gewonnenen Ergebnisse er- 
möglichte. 

Die Hauptbestrebungen richteten sich damals auf die Bestimmung 
der relativen Atomgewichte, resp. Verbindungsgewichte. Welche gro^ 
artigen Erfolge Berzelius durch grundlegende Arbeiten auf diesem 
Gebiete errungen hat, das ist oben dargelegt worden. Er schuf viele 
neue Methoden der Gewichtsbestimmung oder verbesserte die Mher 
gebrauchten, prüfte die zur Trennung von Körpern schon angewandten 
Mittel und fand bessere Wege zur Erreichung dieses Zweckes. Seine 
Untersuchungen über die Zusammensetzung chemischer Verbindungen 
erstreckten sich auf alle einigermaßen bekannten Elemente. Das Prin- 
zip, die Atomgewichte dieser festzustellen, hat namentlich Berzelius 
ausgebildet, und welchen Grad von Genauigkeit er bei seinen Analysen 
erzielte, das lassen die Atomgewichtstabellen, welche er seit dem Jahre 
1818 mitteilen konnte, ersehen.^ 

Die große Aufgabe, die Atomgewichte als Konstanten der atomi- 
stischen Theorie mit peinlichster Zuverlässigkeit zu bestimmen, hat seit 
Berzelius zur Förderung und Ausbildung der gewichtsanalytischen 
Methoden wesentlich angeregt; denn bei dieser Frage galt es, für jedes 
Element auf verschiedenen Wegen einen unveränderlichen Wert fest- 
zustellen, welcher der Zusammensetzung aller Verbindungen desselben 
zu Grunde gelegt werden konnte. Die Versuche und Spekulationen, 
diese konstanten Zahlenwerte einer Hypothese zu Liebe abzurunden, wurden 
auf Grund exakter Bestimmungen definitiv zurückgewiesen. Von den 
letzteren sind besonders die Untersuchungen von Dumas, Erdmann 
und Marchand, Marignac und Stas henorzuheben. * 

Die systematische Ausbildung der quantitativen Analyse wurde vor- 
züglich deshalb durch die Untersuchungen mineralischer Substanzen 
gefördert, weil es bei diesen in erster Linie galt, Methoden ausfindig 
zu machen, um die einzelnen Bestandteile von einauder zu trennen. 
Nach den wertvollen Vorarbeiten Bergman's, von welchem z. B. das 
Aufschließen der Silikate mit kohlensaurem Alkali herrührt, sowie den 
Versuchen Klaproth's, Vauquelin's und Proust's, war es Ber- 
zelius, welcher ganz neue Wege erschloß; es sei nur an seine Methode, 
die Silikate mit Flußsäure aufzuschließen, sowie Metalle mittelst Chlor 



' Vergl. S. 177, 182. 

* Vergl. Lothar Meyer und K. Seiibert: ,,Die Atomgewichte der Ele- 
mente'* riSSS). 
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I einaiider zu trennen, erinnert. Er war es ferner, welcher statt der 
Klaproth empfohlenen großen Men^n Substanz riel geringere- 
anwandte, welcher die nach ihm benannte Weingeisllampe einführte 
und so das Gh'ihen der Niederschläge erleichterte, welcher das Ver- 
brennen der Filter und Bestimmen der Asche dieser einhflrgerte; über- 
haupt sind viele praktische Einrichtungen nnd Kunstgriffe von ihm 
znerst bei der Ausführung von Analysen erprobt worden. — Seine 
größeren analj-Iischen l'nterBnchungen , z. B. Aber die Platinerze und 
über rerschiedene Minenilwasser, zeigen Berzelins als Meister im Auf- 
finden gut^r Trennungsmethoden. 

Seine -Schüler, namentlich H. Rose^ und Fr. WChler, haben die 
kostbaren Erfahrungen des Lehrers verarbeitet, durch eigene weit- 
tragende Beobachtungen stark erweitert und die analjtischen Methoden 
durch treffliche Anleitungen^ zur Analyse von Mineralien nnd che- 
mischen Körpern überhaupt zum Gemeingute gemacht. R. Fresenius,' 
der Jetzige Hauptvertreter der analytischen t'hemie, hat gleichfalls das 
Gebäude derselben durch Zusammenfassen unil Sichten der Irüher ge- 
übten Methoden, Insbesondere durch Auftinden zahlreicher neuer, in 
allen einzelnen Teilen vervollständigt und gefestigt. Was andere 
Forscher — ich nenne Bunsen, Liebig, P^^Ionze, Rammeisberg, 



' Die Brüder Heioricli nnd Gustav Roae geboren mi der in Berlin an- 
geseraenen Familie, welche in mehreren Generationen ausgezeichnete Chemiker 
Bofcuweisen hat. Ihr Großvater. Valentin R. d. Ältere, Schüler Marggrafs, 
eowie ihr Vater, Valentin R. d. Jüngere, waren tüchtige Pharmaieuten imd 
fbemiker. Gustav Roee, geboren 1798, geetorbeu 1873 als Profeaeor der Mine- 
ralogie zu Berlin, eland nur in mittelbarer Beziehung zur Chemie. '- Umaomehr 
hat Heinrich Rose, geboren 1795, gestorben 1864, die letztere gepflegt und 
mit den wichtigsten Arbeiten bereichert, besonders im Gebiete der unalytiechen 
und unorganischen Chemie fs. spe«, Geschichte dieser). — Die große Zuneigung 
seines Lehrers Berzelins hat er mit den treuesten Gesinnungen erwiedert, 
welche seine schöne, der Erinnerung des MeisterB gewidmete Eede (vergl. S. 170) 
lebhaft wiederepiegelt. — In sciuem zweibändigen Handbuch der analytischen 
Chrmie lutt H. Rose die besten, damals bekannten Methoden der qualitatiTen 
unit '[Uiiiititativen Analjse musterhaft zusammengestellt. 

' H. Rose. Ausfahrl. Bandbuch der analytischen Chemie. Fr. Wühler, 
Die Mineralanalyse in Beispielen. 

' C. Remigius Fresenius, zu Frankfurt a./M. IBIS geboren, seit 1841 
als Assistent Liebig'« in Gieöeu, wo er sich 1843 habilitierte, gründete im 
Jahre 1848 in Wiesbaden sein allgemein bekanntes Laboratorium, welches ste- 
tiger Erweiterung und regsten Besuches sieh zu erfreuen bat, Seine Handbücher 
der chemischen Analyse, von denen das der qualitativen zuerst 1841 , das der 
qoantitativen 1846 erschien, sind außerordentlich weit verbreitet, wie die zahl- 
reichen Auflagen derselben bekunden. Durch BegrUndung der Zeittehr-ft für 
nnalyliache Chemie (seit 1962) hat Fresenius einen Mittelpunkt für die analy- 
tischen Bestrebungen geu'h äffen. 
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Scheerer, B, Schneider, Stromeyer u. a. — zur Ausbildung der 
quantitativen Analyse geleistet haben, kann im einzelnen hier nicht 
aufgezahlt werden. 

Bemerkt sei noch, daß in neuerer Zeit der galvanische Strom in 
den Dienst der Analyse gestellt worden ist, insofern mit Hilfe desselben 
die quantitative Bestimmung vieler Metalle ermöglicht wird; A. CJassen^ 
hat sich besonders um die Ausbildung dieses Verfahrens verdient ge- 
macht. Die Hüttenkunde bedient sich mit Vorteil dieses Zweiges der 
Analyse, welcher schon jetzt einen wichtigen Teil der Probierkunst 
bildet. Die letztere, ursprünglich auf die Bestimmung edler Metalle 
auf trockenem Wege beschränkt, hat sich namentlich seit C. Fr. Platt- 
ner *s umfassenden Versuchen und musterhafter Anleitung: Die Probier — 
kunst mit dem Lötrohr (Leipzig 1835), zu einem wichtigen Teile der— 
analytischen Chemie entwickelt.^ 



Volumetrische Analyse. Titrimetrie. 

Neben den in obigem berührten gewichtsanalytischen Methoden 
haben sich volumetrische seit etwa 60 Jahren ausgebildet, welche 
namentlich den Bedürfnissen der im Dienste der Technik und der 
Pharmazie thätigen Chemiker entgegenkommen und sich daher häufig- 
ster Anwendung erfreuen. Da bei Handhabung der titrimetrischen Ana- 
lyse nach einmaliger Herstellung der Normallösung fernere Wägungen 
nicht* auszuführen, und alle Bestimmungen durch Ablesen der ver- 
brauchten Raumteile erledigt sind, so wird viel Zeit gewonnen, und 
zugleich eine hinreichende Genauigkeit erzielt; damit erfüllen sich die 
Ansprüche, welche man besonders an die technischen Analysen stellt 

Gay-Lussac ist als der zu betrachten, welcher die maßanalytischen 
Methoden in die Wissenschaft eingeführt und für die chemische In- 
dustrie lebensfähig gemacht hat, nachdem vor ihm von verschiedenen 
Forschem, namentlich von Descroizille, Vauquelin, die Anwendung 
solcher Methoden zur vergleichenden Bestimmung des Wertes chemischer 
Produkte in empirischer Weise versucht worden war. 

Gay-Lussac arbeitete mit größter Sorgfalt seine Anleitung zur 
Chlorimetrie (1824), zur Alkalimetrie (1828), zur Bestimmung des Silbers 
resp. Chlors (1832) aus.^ So brauchbare Resultate diese volumetrischen 
Analysen lieferten, so fanden sie doch nur langsam die verdiente An- 



* Vergl. sein Werk: Handbtich der chemischen Analyse durch Elektrolyse^ 

* Vergl. Kerl, Metallurgische Probierkunst (1866), Balling's Probier- 
kunde (1879) und Fortschritte im Probierwesen (1887). 

' Vergl. seine Instruction sur Vessai des matih'es par la roie humide (1833). 



erkenoung. Die Benutzung des übermangansaaren Kaliums zur Bft« I 
Etimmung da Eisens (Margueritte 1846) und namentlich die von 
Üunsen gelehrte Anwendung von Jodlösung und einer entsprechenden 
SchweHigsäurelösung, durch welche Normalflüssigkeiten eine große Zahl 
von Körpern mit Benutzung einer einzigen Reaktion bestimmt werden 
kann, sind Marksteine in der Geschichte der Titrlmetrie gewesen, welche 
seit Einführung d^^r letzgenannten Methoden sich schnell zu einem der 
(jewichlsanaiyse ebenbürtigen Zweige der analytischen Chemie ent- 
rickelt hat. Ein Hauptl'iirderer der volumetrischen Methoden auf 
nassem Wege ist Friedrich Mohr gewesen, welcher leils die älteren 
verbessert, teils manche neue zugeführt hat; großes Verdienst erwarb 
er sich duich Herausgabe seines Lelirltuefies der chemischen Tilrwmtelhode.^ 
Von der großen Zahl der Forscher, welche dieses Gebiet bearbeitet und 
durch wertvolle Neuerungen bereichert haben, sei noch J. Volhard* 
genannt, welcher eine exakte Methode von vielseitigster Anwendbar- 
keit schuf. 

In dem Gebiete der organischen Chemie hat sieh die Titrimetrie 
noch nicht so einbüi^ern können, wie in dem der unorganischen; auch 
[ehli es da noch an genügend scharten Methoden; es möge an die 
Bestimmung des Zuckers [Fehling u. a.). lin die des Barnstotfs [Liebig), 
die de« Phenols u. s. w. erinnert werden. 



B Entwickelung gasanalytischer Methoden. 

■ Die Geschichte der volumetrischen Analyse auf nassem Wege führt 
naturgemäß zur Darlegung der Bestrebungen, Gase ihrer Qualität und 
Quantität nach zu bestimmen. Bemerkenswerth ist, daß die systema- 
tische qualitative Analyse solcher Körper erst viel später zur Ent- 
wickelung gelangte, als die quantitative Ermittelung derselben. Nach 
den ersten in dieser Hichtung gemachten Anläufen von Priestley, 
Cavendish, Lavoisier, denen sich zu Antang dieses Jahrhunderts 
die Arbeiten von Datton, Gay-Lussac, Henry, Sanssure u.a. an- 
schlössen, hat die quantitative Gasanalyse erst durch Bunsen's grund- 
legende Arbeiten" eine derartige Abrundung und Vollendung erfahren, 
daß diese Methoden, welche auf der Absorption oder der Verbrennung 



Die ueuesie Auflagt desselben ist vun A. ClasBen betu-beiut, Von 8 

Anleitungen zur Titrimetrie leien die vbo Cl. Winklet, Hedicu 

eher iiiktiihafi geniaeht, 

Vergl. Ann. Cbeui. 190, 1 ff. 

Üieselben begannen elwa 1836 tmd wurden in den „Gasonietrischi 

gden" < Braun seil w ei ^'< IVlü. zweite Aufl. 1877) xuBOni mengest«! lt. 
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der zu untersuchenden Gase beruhen, zu den exaktesten zahlen und 
in neuerer Zeit nur geringfügiger Verbesserungen bedurft haben. 

.Neben Bunsen's Methoden sind besonders zu Zwecken der tech- 
nischen Gasanalj^se andere, wennschon im Hauptprinzip gleiche, aus- 
gebildet worden, welche gestatten, die Bestimmung der sogenannten 
Indusiriegase in kurzer Zeit genügend genau und mit einfach kon- 
struierten Apparaten auszuführen. GL Winkler und W. Hempel 
haben sich auf diesem Gebiete durch wesentliche Vereinfachung der 
Hilfsmittel und Verallgemeinerung der Methoden besonders verdient 
gemacht. ^ 

Die qualitative Gasanaljse hat sich zu einem systematischen 
Gange erst in neuerer Zeit entwickelt; auch hier war Cl. Winkler erfolg- 
reich thätig, indem er durch planmäßige Anwendung von Absorptions- 
mitteln, mit denen nacheinander die Gase in Berührung gebracht 
werden, dieselben in verschiedene Gruppen verteilte, also ähnlich ver- 
fuhr, wie dies für die Analyse der Körper auf nassem Wege viel früher 
geschehen war. — Durch Ausbildung der gasanalytischen Methoden 
hat sich die Aufinerksamkeit der Chemiker in zunehmendem Maße den 
Gasen zugewandt, was der theoretischen wie praktischen Chemie schon 
bestens zu statten gekommen ist. 



Analyse organischer Substanzen. 

Die Erkenntnis, daß in den tierischen und pflanzlichen Produkten, 
welche man als organische zusammenfassen lernte, immer Kohlenstoff, 
meist Wasserstoff und Sauerstoff, häufig auch Stickstoff enthalten sind, 
ist, wie schon erörtert wurde, erst spät gereift. Auch hier hat Lavoisier 
seinen durchdringenden Blick und die Gabe, aus einzelnen Beobachtungen 
allgemeine Schlüsse zu ziehen, glänzend bewährt. Wohl war schon frühe- 
ren Beobachtern, z.B. vanHelmont und Boyle, aufgefallen, daß Wein- 
geist, Wachs etc. beim Verbrennen AVasser bilden; daß Kohlensaure dabei 
erzeugt wird, nahm Priestley wahr; ja Scheele sprach aus (1777), daß 
diese beiden Körper Produkte der Verbrennung von Ölen seien. Nachdem 
Lavoisier klar geworden war, daß die Kohlensäure aus Kohlenstoff 
und Sauerstoff*, das AVasser aus Wasserstoff* und Sauerstoff bestehe, 
machte er den Rückschluß auf die Zusammensetzung der organischen 
Stoffe. So war mit der Auffindung der wichtigsten Elemente orga- 
nischer Verbindungen die erste Stufe der qualitativen organischen 



* Vergl. Cl. Winkler: Anleitung zur chemischen Untersuchung der lu- 
duBtriegase (Freiberg, 1876 u. 1877). W. Hempel, Neue Methode zur Analyse 
der Grase (Braunschweig, 1880). 
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Analyse erreicht. Das Prinzip, die Bestandteile organiücher Korper 
durch UmwandluniJ; in bekannte Verbindungen nachzuweisen, ist seither 
das gleiche geblieben. Su wurde der Stickätolf, welchen schon Lavoisier 
als manchen organischen Sal)stanzen eigentümlich erkannte,^ durch 
rberführang in Ammoniak uder in Cyannatrium {Berthollet, Las- 
saigne), der Phosphor und Schwefel durch Umwandluntr in Phosphor- 
säure resp. Schwefekäure nachgewiesen. 

Während auf solche Weise die Elementarltcätandteile organischer 
Verhindnngen leicht ermittelt werden, ist der Nachweis der letzteren 
selbst nebeneinander nur in seltenen Fällen auszuführen; zu einem 
systematischen Gange der qualitativen organischen Analyse in dem 
Sinne, wie ein solcher für unorganische Basen und Säuren besteht, 
sind bis jetzt nur geringe Anfänge gemacht.* In vielen Fällen ist 
man auf einzelne charakteristische Reaktionen organischer Substanzen 
angewiesen, z. B. bei der Untersuchung auf Farbstoö'e, sowie auf 
Alkalolde u. a. m. 

Die quantitative Analyse organischer Körper hat sich auf Grund 
der Wahrnehmung entwickelt, daß Kohlensäure und Wasser Verbrennung 
Produkte derselben sind; das zum Nachweis der Bestandteile, Kohlen- 
stolf und Wasserstoff, dienende Verfahren wurde also iu verfeinerter 
Form zu ihrer genauen Bestimmung angewandt. Auch hier kommt 
Lavoisier das Verdienst zu, als der Erste den richtigen Weg gewiesen 
zu haben; er suchte die zu analysierende organische Verbindung voll- 
ständig zu verbrennen und die Produkte, Kohlensäure und Wasser, 
letzteres indirekt, zu bestimmen. Um aus dem Ergebnis auf die Menge 
Kohlenstoff und Wasserstofi' zu schließen, mußte er die quantitative 
Zusammensetzung der Kohlensäure und des Wassers kennen; da nun 
die von ihm dafür ermittelten Werte wenig genau waren,' so konnte 
das Besultat der Analyse einer organischen Substanz nicht richtig 
ausfallen, zumal auch die Methode der Verbrennung genug Anlaß zu 
Fehlem gab. 

' Wie unsEchcr zu Anfang i:lii:seH Jatirhuuderta der NachweU der in urgani- 
Bcheu Kürpem enthaltenen Elemente war, erhellt daraus, daß Prouat noch in 
der Esaigaäure Stickstuff als integrioreDden Bestandtei! nachgewiesen eu liabea 
glaubtp. 

' Vergl. Barfoed's QuatUalive Analyat onjanischer JCirper. 
' Lavoieier'ä Zahlen für lüe Zusammen^bung der RohlensSuce uud des 
Warnen Bind folgende gewenen: die richtigen Werte stellen in Klammern: 
t- ,, ,, 1 Kolileaatoff 28 pC. (27,2), 
Kohlensaure j Sauerstoff 72 „ 172,81, 
I Wassersfoff 13,1 .. (11,11, 
I äauerstoff SG,9 „ (8S,»I. 
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LaToisier yerfnhr bei leicht Terbrennlichen Substanzen so, daß 
er eine abgewogene Menge derselben in einer mit Quecksilber abge- 
sperrten Glocke, welche ein bestimmtes Volum Sauerstoff enthielt, ver- 
brannte und das Yolum der entstandenen Kohlensäure, sowie des rück- 
ständigen Sauerstoffs ermittelte; aus diesen Daten wurde die Menge 
Kohlenstoff, Wasserstoff resp. Sauerstoff berechnet. Für schwer ver- 
brennliche Substanzen (z.B. Zucker, Harze) benutzte Lavoisier, wie sich 
durch Veröffentlichung seiner Tagebücher erst vor kurzem ergeben hat,^ 
statt freien Sauerstoffs solche Körper, welche in der Hitze ihren Sauer- 
stoff abgeben, z. B. Quecksilberoxyd, Mennige; er schlug also den Weg 
ein, welcher später maßgebend geblieben ist, bestimmte auch die 
durch Oxydation gebildete Kohlensäure nach ihrem Gewicht mittelst 
Kalilauge. 

AVären diese Versuche damals bekannt geworden, dann hätte die 
organische Analyse sicherlich eine schnellere Entwickelung aufzuweisen. 
Die Bemühungen eines Dalton (1803), Saussure, Th6nard (1807), 
die Zusammensetzung organischer Verbindungen durch Verpuffung 
ihrer Dämpfe mit Sauerstoff und Analyse der Produkte zu ermitteln, 
würden unterblieben sein. Gay-Lussac und Th^nard* suchten 
glücklicher diese Aufgabe durch Verbrennung der organischen Substanz 
mit chlorsaurem Kali zu lösen; aus der Menge der erhaltenen Kohlen- 
säure und dem Volum des Sauerstoffs berechneten sie den Gehalt der 
Substanz an Kohlenstoff', Wasserstoff, Sauerstoff und gelangten wenig- 
stens in einigen Fällen zu brauchbaren Resultaten. — Im Vergleich 
zu dieser, schon infolge der heftigen Verbrennung unsicheren Methode, 
war die von Berzelius' benutzte ein erheblicher Fortschritt; denn 
einmal wurde die organische Substanz, welche mit chlorsaurem Kali und 
Chlornatrium gemischt war, allmählich zersetzt, und sodann nicht nur 
die Kohlensäure, sondern auch das Wasser direkt, letzteres mittelst 
Chlorcalciums, bestimmt. Eine weitere Verbesserung bestand in der An- 
wendung von Kupferoxyd als oxydierendem Mittel durch Gay-Lussac* 
(1815V Die Abrundung des ganzen Verfahrens durch die Einführung 
des handlichen Kugelapparates und die dadurch herbeigeführte Ver- 
einfachung der Manipulation ist Lieb ig zu verdanken.* — Seit dieser 
Zeit hat sich die organische Elementaranalyse nur unwesentlich geändert; 
die Modifikationen lietrafen einmal die A'erbrennungsöfen, sodann die 

* Oeuvres de Lav. III, 773. * Recherehes physico-chimiques II, 265. 
^ Ann. of philos. 4, 330 ii. 401. 

* Schweigger's Journ. 16, 16;*18, 3C9. 

^ Pogg. Ann. 21, 1. Auch seine Schrift: Anleitung xur Analyse organischer 
Körper, 
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Art der Verbrennung; bezüglich der letzteren sei an die Methode von 
Kopffer^ erinnert, welche darauf beruht, daß die Substanz im Sauer- 
stoffstrom und mit Hilfe von Platinschwarz verbrannt wird, — Vor- 
schriften zur Verbrennung der organischen Körper im SauerstoflFstrom 
rühren schon von Heß, Erdmann und Marchand, Wöhler u. a. her. 

Die genaue Bestimmung des Stickstoffs in organischen Ver- 
bindungen wurde zuerst durch die vorzügliche Methode von Dumas* 
(1830) möglich; für viele stickstoflFhaltige Substanzen hat sich der 
später von Will und Varrentrapp» ausgearbeitete Weg: Bestimmung 
des Stickstoffs als Ammoniak bewährt; noch sei die der neuesten Zeit 
angehörige Methode von Kjeldahl* erwähnt, welche namentlich bei 
agrikulturchemischen Analysen häufig angewandt wird. 

Die Methoden der Analyse unorganischer wie organischer Körper 
haben manche hervorragende Anwendung in gerichtlich-chemischen 
Fällen, sowie in allen Zweigen der Technik und bei hygienischen 
Fragen gefunden, worauf in kurzem geschichtlichen Rückblicke Bezug 
zu nehmen ist. — Die forensische Chemie, deren Aufgabe in der 
sicheren Ausmittelung der Gifte besteht, konnte die heutige Stufe der 
Entwickelung erst erreichen, nachdem die analytischen Methoden im 
allgemeinen fest begründet waren. Im Jahre 1844 hat R. Fresenius 
die damalige Stellung und Aufgabe eines gerichtlichen Chemikers in 
ausgezeichneter Weise gekennzeichnet.^ Welche Fortschritte seitdem 
in der Sicherheit des Nachweises von Giften gemacht worden sind, das 
lassen die zu verschiedenen Zeiten erschienenen Anleitungen zu gericht- 
lich - chemischen Analysen deutlich erkennen. ^ Außer] Fresenius 
haben sich J. und R. Otto, Stas, Husemann, Dragendorff, 
Mohr u. a. um die Ausbildung der einschlägigen Methoden besonders 
verdient gemacht; von großer Bedeutung für die Erweiterung dieses 
Gebietes ist die Stas-Otto'sche Methode zum Nachweis einzelner 
Alkalolde gewesen. Neuerdings mußte dieselbe durch Entdeckung der 
Ptomalne^ einige Modifikationen erfahren, da die Gleichheit mancher 
Reaktionen dieser Fäulnisprodukte mit denen der Pflanzenalkalolde zu 
verhängnisvollen Verwechslungen Anlaß geben kann und thatsächlich 
gegeben hat. 

^ Ber. 9/1377. ^ Ann. Chim. Phys. 44, 133 u. 172; 47, 196. 

» Ann. Chem. 89, 257. * Ztschr. analyt. Chem. 22, 366; 24, 199. 

* Ann. Chem. 49, 275. 

• Eg sei hier nur auf Otto's Anleitung zur Ausmittelung der Gifte 
(6. Aufl. von K. Otto, 1884) verwiesen. 

' Vergl. spez. Geschichte der physiologischen Chemie. 
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Ein spezieller Zweig der analytischen Chemie wird repräsentiert 
durch die technisch chemischen Prüfungs- und Untersuchungs- 
methoden. Da diese, ihrem Zweck entsprechend, möglichst kurze Zeit 
bei ziemlicher Genauigkeit in Anspruch nehmen sollen, so hat man. 
wie schon erwähnt, die volumetrische Analyse am häufigsten in den 
Dienst der Technik gestellt Ein Blick in die neuesten Handbücher 
der technisch chemischen üntersuchungsmethoden ^ genügt, um den 
hohen Grad der Entwickelung dieser erkennen zu lassen. Eine Menge 
von Hilfsmitteln ist im Laufe der Zeit aufgeboten worden, um nament- 
lich auch organische Produkte auf ihren AVert zu prüfen; man denke 
an die Bestimmung des Zuckers durch Polarisation, an die Ermittelung 
des Heizwertes von BrennstofiFen, an die Prüfung der Theerfarbstoffe 
durch Probefarben und durch spezifische Reaktionen, sowie an so 
manche andere in der chemischen Technik eingebürgerte Methoden. 

Für den technischen Chemiker und in gleichem Maße für den 
Hygieniker ist die Ausbildung der Analyse von Nahrungs- und 
Genuß mittein wichtig gewesen; auch der Pharmazeut kommt häufig 
in die Lage, die hier bewährten Methoden anwenden zu müssen. Durch 
diese wird der Analytiker in den Stand gesetzt, die richtige Beschaffen- 
heit jener Stoffe oder etwaige Vermischungen und deren Natur zu 
erkennen. Man braucht nur an die schnell auszuführenden Methoden 
der Untersuchung von Milch, sowie von Butter, Mehl, von G^nuß- 
mitt^ln (Wein, Bier, Kaffee etc.) zu erinnern, um den wahren Segen 
dieser angewandten Analysen einzusehen. Die Ameisenarbeit zahlreicher 
Forscher hat die Ausbildung der hier eingebürgerten Methoden in ver- 
hältnismäßig kurzer Zeit ermöglicht Einzelne Leistungen können hier 
nicht namhaft gemacht werden. Zur Orientierung sei auf Königes 
ausgezeichnetes Werk: Z>iV tnenschlictien Kahrungs- und GenußmitteJ 
(Berlin 1883) verwiesen; dasselbe gewährt einen vollständigen Über- 
blick über die auf diesem Gebiete gewonnenen Errungenschaften und 
läßt den Anteil der verschiedenen Chemiker an denselben klar her- 
vortreten.* 



* Die Werke von Post (Braunschweig, 1882) und von Böckmanu (Berlin, 
(88) seien hier genannt. 

■ Die Hygiene besitzt in C. Flügge's Lehrbuch der hygienischen Unter- 
irnngsmethoden eine ausgezeichnete Anleitung zur Anstellung derartiger Unter- 
hüogen. 



Fortschritte der reinen Chemie seit Lavoisier bis auf 

unsere Tage. 

Während in der allgemeinen Geschichte dieses Zeitraumes nur die 
Hauptströmungen der Chemie geschildert wurden, gilt es in diesem 
Abschnitte, aus der Fülle von Beobachtungen, welche in unzähligen 
Experimentaluntersuchungen niedergelegt sind, diejenigen auszuwählen 
und namhaft zu machen, welche zur Erweiterung unserer chemischen 
Kenntnisse wesentlich beigetragen haben. Der reiche Stoff verteilt sich 
auf die beiden großen Gebiete der unorganischen und organischen 
Chemie. Überblickt man die Arbeiten der letzten fünf Jahrzehnte, so 
erkennt man, daß die organische Chemie mehr und mehr das Über- 
gewicht über die imorganische gewonnen hat; erstere ist dieser, ihrer 
alteren Schwester, über den Kopf gewachsen; aber die letztere bleibt 
darum doch die Grundlage, auf welcher die organische Chemie ruht, 
während nicht zu verkennen ist, daß wichtige GrundbegiiflFe und Lehren, 
wie die von der Valenz, die Auffassung der chemischen Konsti- 
tution, erst fruchtbar im Bereiche der organischen Chemie entwickelt 
worden sind. 



Spezielle Oesehlehte der unorganischen Chemie. 

Welcher Umschwung in der Auffassung von der Zusammensetzung 
vieler Körper durch Lavoisier's System eintrat, wurde im allgemeinen 
Teil ausführlich dargelegt Eine große Zahl von Stoffen, welche man 
früher als zusammengesetzte angesehen hatte, gehörte fortan zu den 
Elementen; andere für einfach gehaltene Körper wurden als chemische 
Verbindungen erkannt oder als solche wegen ihrer Analogie mit anderen 
betrachtet. Der Klärungsprozeß, welchen Lavoisier begonnen hatte, 
schritt. Dank den Bemühungen von Klaproth, Vauquelin, Davy, 
Berzelius, Gay-Lussac u. a., rüstig voran; aber die Bemühungen, 
die Natur aller f^lemente und ihrer Verbindungen klar und bestimmt 
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zu erkennen, sind noch lange nicht abgeschlossen, kommen doch zu 
der langen Reihe der Grundstoffe immer noch neue, deren Beziehungen 
zu anderen durch das genaue Studium des chemischen Verhaltens fest- 
zustellen sind. Der Nutzen, den das sogenannte periodische System für 
die Klassifizierung der Elemente gehabt hat, wurde schon betont. 



Geschichtliches über die Entdeckung von Elementen; Atom- 
gewichtsbestimmungen derselben. 

Die Kenntnisse der Elemente wurden bald nach dem Tode LaToi- 
sier's, welcher selbst neue Grundstoffe nicht aufgefunden hatte, ganz 
erheblich erweitert, und zwar in dem Maße, als die chemische Analyse 
sich vervollkommnete. Während Lavoisier in seinem TraiU de chmU 
23 Elemente auffuhren konnte, hat sich jetzt deren Zahl auf minde- 
stens 66 sicher festgestellte Grundstoffe erhoben. 

Zu den Hilfsmitteln, welche die verbesserte Analyse lieferte, kamen 
frühzeitig andere, welche die Auffindung neuer Grundstoffe besonders 
wirksam förderten: es sei an die Anwendung des galvanischen Stromes 
zur Zerlegung chemischer Verbindungen, femer an die Zersetzung von 
Halogenverbindungen mittelst der Alkalimetalle erinnert. Die Spektral- 
analyse endlich bildete ein ausgezeichnetes Werkzeug, welches schon zur 
Entdeckung einer Reihe der wichtigsten Elemente geführt hat 

Seit dem Entstehen der Atomtheorie gesellte sich zu der ersten 
Aufgabe, welche darin bestand, das neue Element und seine Verbindungen 
qualitativ kennen zu lernen, die weitere höhere hinzu, das relative Atom- 
gewicht desselben zu bestimmen und die Zusammensetzung seiner Ver- 
bindungen mit anderen Grundstoffen auf Grund der atomistischen Hypo- 
these zu erklären. 



Für Sauerstoff, welchen zuerst Lavoisier als elementare Sub- 
stanz angesprochen hatte, wurde diese Auffassung in der Folge auf- 
recht erhalten. Stickstoff dagegen betrachteten Ca vy (1808), sowie 
Berzelius^ (1810) vorübergehend als Verbindung eines unbekannten 
Elementes NUriüum mit Sauerstoff, weil sie nur auf diese Weise die 
basischen Eigenschaften des Ammoniaks, in welchem sie ebenfalls Sanerr 
st<>ff annahmen, erklären zu können vermeinten. Davy gab früher als 
Berzelius, welcher erst im Jahre 1820 diese Hypothese verließ, der 
einfacheren Ansicht, wonach Stickstoff' ein Element ist, den Vorzug. 



* Vergl. Kopp, Gesch. der Chemie 8, 218. 
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Aach Wasserstoff wurde von Berzelius kurze Zeit als za- 
sammengesetzt, und zwar sauerstoffhaltig, angesehen, ähnliches nahm 

man für Schwefel und Phosphor :in, tn denen Wasserstoff und Sauer- 
stoff neben unbekannten Elementen vermutet wurden. DiiU die Mei- 
nung vieler ausgezeichneter Chemiker dahin ging, das Chlor als Oxvd 
eines hypothetischen Elementes anzusehen, ist oben dargelegt, daselbst 
auch der tiefgehende EinfluÖ dieser Ansicht auf wichtige Teile der 
Chemie gekennzeichnet worden.^ Noch ehe diese Annahme von Ber- 
zelius aufgegeben war, gesellte sich zu dem Chlor das Jod, weiches, 
run Courtois (1811) in der Asche von SeepHanzen entdeckt, durch 
die ausgezeichneten Untersuchungen von Davy und namentlich von 
üay-Lussae* als ein dem Chlor analoges Element charakterisiert 
wurde. Das von Baiard' 1826 in den Mutterlaugen des Seesalzea 
aufgefundene Brom, dessen Erforschung durch Löwig's Arbeiten (1820) 
wesentlich gefordert wurde, schloß für lange Zeit den Kreis der vim 
Berzelius „Halogene" genannten Elemente. Das in der FluBsäure 
mit Wasserstoff verbundene Flnor ist trotz emsigster früherer Be- 
mühungen* erst neuerdings von Moissau* durch passend ausgeführte 
Elektrolyse der FEulisiiure dargestellt und, wie zu erwarten, als ein 
Körper von der größten chemischen Energie erkannt worden. 

Die Atomgewichte,^diese wichtigen Eonstanten der bisher auf- 
geführten Metalloide, sind mit großer Genauigkeit und zwar jedes nach 
mehreren Methoden bestimmt worden. Für Sauerstoff^ Stickstoff, Chlor, 
Brom und Jod haben die klassischen Untersuchungen von Marignac' 
und Stas" die sichei-sten AVerte geliefert; für Fluor kann die Bestim- 
mung von Christeneen^ als eine die früheren Angaben abschließende 
angesehen werden. 

Das dem lange bekannten, aber erst von Lavoisier als Element 
betrachteten Schwefel chemisch ähnliche Tellur, vonMülUrv. Reichen- 
stein im Jalire 1782 entdeckt,' von Klaproth' 1798 untersucht und 
benannt, wurde erst durch die Arbeiten von Berzelius'" u. a. der 
näheren Kenntnis erschlossen. Das Selen hat Berzelius^' im Jahre 
1817 entdeckt nnd nebst seinen wichtigsten Verbindungen in gründlich- 
ster Weise uniersucht. — Die Atomgewichte der zwei letzten Elemente 

' Vei^l. S, U>*. " Aun. de Chimie 81, :> tlSlSi, 

■ Ann. Chim. Pliys. [ß) 32, 33T. 

• Vorgt. Gore, Philo». Trananct. 1889, S. 173. 

• Ann. Chim. Phys. (G) 12, 472 08871. 

• Ve^l. Ann. Chem. 44, 1; 59, 284; 80, 180. 
' Uutersuchungen über die Qesetze der ehem. ProportioDen iL/eiptig, ISfiT). 

[ -• Jouro. pr. Chemie [2) 95. 3*1. " Grell'» Ann. l, 91." 

' Pogg. Ann. SS, 28. " Sthweigget'a Journ. 88, S08 u. 430. 
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Brauner, Itrr. 10, Horifi. 

A. A. O. * StihwciiTfriTH Joiiru. 28, ll'J. 

Ann. Chiin. TIivh. (m 66, 171. ^ Recherchcs phye. chim. 1, 276. 

''hll. l'rHnwicr. 180B, S. 7ri. " Fr.frg. Ann. 1, 165. 
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worden. Das älteste Beispiel daf&r bot eben der EoMenstoS' dar, dessen 
Allotropien die denkbar größte Verschiedenheit nntereinander aufweise«; 
der merkwürdigste Fall aber wurde mit der Umwandlung des Sauer- 
stoffs in das chemisch so wirksame Ozon bekannt, dessen Entdeckung 
SchOnbein' zufiel, nachdem lange zuvor Tan Marum (1785) auf die 
eigentümliche Veränderung des Sauerstoffs durch elektrische Funken 
hingewiesen hatte. Durch die schönen Untersuchungen Ton Schönbein, 
llarignac und de la Rive, welche die substantielle Gleichheit dos 
Ozons mit. dem Sauerstoff feststellten, ferner durch die von Andrews* 
und namentlich Soret^ wurden die Beziehungen des Ozons zum Sauer- 
stoff, insbesondere die Zusammensetzung des Moleküls Ozon aus drei 
Atomen Sauerstoff ermittelt. 

Die allotropen Modifikationen des Schwefels wurden von Mit- 
BCherlieh, die des Selens von Berzelius, später von Hittorff unter- 
sucht. Die Umwandlung des gewöhnlichen Phosphors in den roten 
beobachtete schon Berzeliiis, entdeckte aber erst mit Sicherheit 
Schrüiter» (1845), die in die metallische Modifikation Hittorff. — 
Den Nachweis, daß neben den seit längen'r Zeit im amorphen Zu- 
stande bekannten Elementen Bor und Süicinm krystallinische Modi- 
fikationen bestehen, verdankt man "Wöhler, Auf die Entdeckung 
ätiotroper Modifikationen von chemischen Verhindnngen, wie von 
Schwefelqnecksilber, Quecksill>erjodid, arseniger Säure u. a. sei nur kurz 
hingewiesen. 



Zu den von Lavoisier als Grundstoffe betrachteten metallischen 
Elemenien sind in der Folge viele neue hinzugekommen, über deren 
Auffindung hier km'z zu berichten ist. Die denkwürdige Entdeckung 
des Kaliums und Natriums nebst der im Zusammenhange damit 
geführten Diskussion über die Natur des Chlors wurde wegen des tief- 
greifenden Einflusses, welchen jene Entdeckungen auf die Ausbildung 
l>edeutsamer chemischer Lehren hatten, schon im allgemeinen Teile 
ausfuhrlich dargelegt. Die relativen Atomgewichte der beiden Alkali- 
metalle hat Berzetius mit ziemlicher Genauigkeit )iestimmt; er nahm 
allerdings den viermal so hohen A\'ert von dem heutigen an. Ähnliche 
Zahlenwerte erhielten später Marignac, Dumas und Stas bei Ge- 
legenbeil, ihrer schon citierten Untersuchungen. 

' Pogg. Ann. 50, ßl6 (1840). 

» Ann. Cheiii. 97, 371. P«gg. Xnn. U2, 241. 

» Ann. Chem. Suppl, 6, 148. ' P'»gg. Aiin. 81, 2"8. 
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Das Lithion entdeckte Arfveilson,' Schüler von Berzelius, 
1817 als Bestandteil verschiedener Mineralien, 2. B. im Peiaiit, und 
erkannte seine Analogie mit den Alkalien, konnte aber das darin enu 
haltene Metall nicht isolieren. Näher untersucht wurde letzteres erst 
im Jahre 1855 durch Bunden und Mathiessen.' welche das Lithium 
selbst durch Elektrolyse darstellten. Die rote Färbung, welche seine 
Salze der Weingeistäamme erteilen, nahm r-uerst C. G. Gmelin 
(1818) wahr. 

Die Entdeckung des Rubidiums und Caesiums* im L^idolM 
und in der Dürkbeimer Soole mit Hilfe der Spektralanalyse war die 
erste reife Frucht, welche der Chemie durch diese neue Meüiode zu 
teil wurde. Da die chemwchen Reaktionen der Salze dieser zwei Alkali- 
metalle denen der Kalinmsalze sehr ähnlieh sind, so würde die Ln'gpii- 
wart derselben ohne das Spektroskop gewiß nicht bemerkt worden sein. 
In der 'fhat hatte der sorgsame Analytiker PlatCner mehrere Jahre 
vor der Auffindung des Caesiums ei» an letzterem reiches Minenl, 
PoUux, untersucht* und das sich ergebende Defizit, welches daher rührw, 
daß er das Caesiumsulfat als Gemisch von Kalium- und Natriumsulfiii 
ansah, nicht zu erklären vermocht. Die Atomgewichte der beiden 
letzteren Elemente wurden von Bunsen richtig ermittelt, nachdem für 
Oaesium infolge ungenügenden Materials zuerst ein zu niedriger Wfrt 
gefnndeu worden war. Das Atomgewicht des Lithiums bestimmt« Sta» 
endgiltig zu 7,01. 

Die Metalle ßaryum, Strontium. Calcium, Magnesium iso- 
berte zuei-st Davy aus ihren von Seebeek dargestellten .Vmalgamcn. 
nachdem schon längere Zelt zuvor die Baryt- und Kalkerde als Oxvd» 
unbekannter Metalle angesprochen worden waren. Die Strontianenle 
hatten Klaproth und Hope, unabhängig voneinander, aufgrefunden ntiii 
als dem Kalk entsprechend bezeichnet. Berzellus, Marii^iiac mui 
Dumas haben die Atomgewichte der vier genannten Elemente ermittell 

Das Beryllium, dessen Osyd Vauiiuelin (1798) in dem Minenl 
Biryll aufgefunden hatte, wurde zuerst von Wöhler* 1828 aus seinem 
Chlorid mittelst Kalium gewonnen. Sein Atomgewicht gab zu wich- 
tigen Er'irt^rungen Anlaß, insofern unentschieden war, ob dasselbe das 
zwei- oder dreifache von dem Äi^uivaient aufmache. Erst durch die 
neuesten Untersuchungen von Nilson und Pettersson" i'Jt die Fr»^ 



' Schweigger'a Joum. SS, 113. ' Ann. Cliem. 94, 107. 

' Bunsen 11. Kirchhoff, Pogg. Ann. HO, IfiT; 113. 337; 118, 9*. 

' Pogg. Ann. 80, 4*3. » Pogg. Ann. 13, .i7T. 

' Joiirii. pr. Chemie |2) SS, l.i. 
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dahin entschieden, daß dem Beryllium als zweiwertigem Elemente das 
Atomgewicht 9,1 zukommt. 

Das Kadmium wurde zuerst von Stromeyer 1817 beobachtet, 
dann auch von anderen nachentdeckt und als ein dem Zink chemisch 
ähnliches Metall erkannt. — Das Thallium, von Crookes^ 1861 in 
dem selenreichen Schlamme einer Schwefelsäurefabrik aufgefunden, ver- 
dankt seine Entdeckung dem charakteristischen Verhalten seiner Salze im 
Spektroskop. Die chemische Natur dieses einmal dem Blei, sodann 
auch den Alkalien nahestehenden Metalles hat insbesondere Lamy fest- 
gestellt, das Atomgewicht desselben Crookes ermittelt. 

Das Aluminium isolierte zuerst AVöhler^ i. J. 1827 aus seinem 
Chlorid mittelst Kalium und bestätigte dadurch die schon lange gehegte 
Yennutung, daß die Thonerde das Oxyd eines Metalles sei. — Die mit 
dem Aluminium eine Familie bildenden Elemente Indium und Gal- 
lium sind erst in neuerer Zeit entdeckt worden: ersteres im Jahre 
1863 von Reich und Richter^ als Bestandteil der Freiberger Zink- 
blende, letzteres ebenfalls in Zinkerzen von Lecoq de Boisbaudran.* 
Zur Auffindung dieser zwei Metalle leitete ihr charakteristisches spektro- 
skopisches Verhalten. Ihre Atomgewichte ermittelten die Entdecker, 
das des Indiums noch besonders genau Cl. Winkler*^ und Bunsen;® 
das des Aluminiums ist am sorgfaltigsten von Mall et bestimmt worden. 



Ungewöhnliche Schwierigkeiten hat die Isolierung der Metalle ge- 
macht, welche die sogenannte Cergruppe bilden. Obwohl die Auf- 
findung der Yttererde, welche allerdings mit anderen Erden verunreinigt 
war, schon vor nahezu 100 Jahren durch Gadolin geschah, so ist 
doch die Chemie der Cermetalle bis auf den heutigen Tag nicht frei 
von dunklen Punkten. Nachdem aus dem Cerit Klaproth und 
gleichzeitig Berzelius die Cererde dargestellt hatten, und von letzterem 
diese als Oxyd eines Metalles erkannt war, entdeckte Mosander in 
der rohen Yttererde zwei neue Oxyde, deren Metalle: das Lanthan 
und Didym er isolierte; einige Jahre später (1843) gesellte er zu 
diesen zwei andere: Erbium und Terbium, über deren Existenz und 
Ifatur die Akten noch nicht geschlossen sind, trotz ausgezeichneter 
Untersuchungen. Durch letztere wurde auch das Yttrium näher be- 



* Chem. News. 8, 193. * Pogg. Ann. U, 146. 
» Journ. pr. Chem. 89, 444; 90, 172; 92, 480. 

* Corapt. rend. 81, 493 u. 1100. 

* Journ. pr. Chem. 102, 282. « Pogg. Ann. 141, ^^. 

r. Mejer, Geschichte der Chemie^ ^\ 
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k&nnt; die früher für einheillicli gehaltene Yttererde hat aioh als 6e- ' 

menge von Oijden mehrerer Metalle herausgeatellt, von denen jedoch 
nur einige rein dargestellt sind; es sei an die Eutdeokung des Skan- 
diums (Nilson) und des Ytterbiums (Marignac) erinnert. 

Die mit dem Chrom in eine Gruppe gehörenden Elemente: Mo- 
lybdän, "Wolfram und Uran, wurden wie das Chrom selbst, in Ji^n 
erstfiu Jahrzehnten des neuen Zeitalters der Chemie entdeckt; ihre 
und ihrer Verbindungen Erforschung reicht bis in die neueste Zeit « 
hinein, dank der außerordentlichen Mannigfaltigkeit der Verbia- ' 
düngen, welche die genannten mit anderen Elementen bilden (sieh? 
iinten). — Das Chrom entdeckte 1797 Vauquelin als BestatiJ- | 
teil des roten Bleispates und trug zur Kenntnis seiner Verbindungen 
wesentlich bei; auch Klaproth hatte gleichzeitig das Yorkommeu 
eines neuen Metalles in jenem Mineral wahrscheinlich gemacht — 
Das Molybdän, sowie das Wolfram, deren Vorkommen b 
ihren Sauerstoffverbindungen Scheele, sowie Bergman toibu*- 
gesehen hatten, wurden im Jahre 1783, ersteres von Hjelm, das 
Wolfram von d'Elhujar isoliert. — Das Uran endlich, oder vielmehr 
ein Oxyd, welches für das Element gehalten wurde, wies Klaproth 
1796 als einen Hauptbestandteil der Pechblende nach; erst Pcligot' 
berichtigte den Irrtum durch den Nachweis, daß das vermeinthche 
Element Sauerstoff enthielt, und durch die Darstellung des metallischen 
Urans. Das von Peligot ermittelte Atomgewicht des Urans and da* 
des Chroms sind durch die neueren Untersuchungen von Cl. Zimmer- 
mann und Berlin bestätigt worden. Eür Molybdän ist ein etwas 
höherer Wert, als der von Berzelius bestimmte, durch die Arbeiten 
von Dumas, ßammelsberg u. a, ermittelt worden. Dem Wolfram 
ist das von Sehneider, Marchand u. a. besitimmte Atomgewicht 
(183,5) geblieben. 

Die dem Zinn chemisch ähnlichen Elemente: Titan, Zirkonium, 
Thorium, zu denen sich in neuester Zeit da-s Germanium gesellt hat, 
gehören wesentlich der Geschichte dieses Jahrhunderts an; denn wenn 
auch die Oxyde des Titans und Zirkoniums schon am Ende des vorig«! 
Jahrhunderts aufgefunden worden sind, so gelang doch die Isolierung 
dieser Elemente erst Berzelius mit Hilfe seiner schon erwähnten Me- 
thode, nämlich durch Zerlegung der Doppelfluoride mit Kalium. Aath 
die Thorerde und das Thorium entdeckte Berzelius^ (1828); das Atom- 
gewicht dieses Elementes wurde erst von Nilson endgütig festgestellt 




Phys. 13) 6, 5. ' Pogg. Ann. 18, 385. 
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und nenerdings durch die Dampfdichte des Thorinmchlorids bestätigt^ — 
Das Oermanium, von allen Elementen das jüngste, hat Cl. Winkler 
entdeckt und zum Ausgangspunkte ausgezeichneter Experimentalunter- 
suchungen^ gemacht, durch welche die Natur des Elementes, sowie 
seiner Verbindungen in das hellste Licht gesetzt wurde. Den Anstoß, 
nach einem neuen Element zu suchen, gab ihm die Analyse eines bei 
Freiberg vorkommenden Silbererzes, welche ein stets wiederkehrendes 
Defizit von etwa 77o ergab; das letztere ließ auf einen Stoff schließen, 
welcher den für die bekannten Elemente ausgearbeiteten analytischen 
Methoden nicht gehorchte; man erinnere sich des ähnlichen, oben er- 
wähnten Ealles bei Caesium. Dem von Winkler bestimmten Atom* 
gewicht des Germaniums entspricht die Stellung, welche diesem Elemente 
im periodischen System zukommt. 

Die dem Antimon und Wismut chemisch verwandten Elemente: 
Vanadium, Tantal und Niobium sind der näheren Kenntnis erst 
durch neue Untersuchungen erschlossen worden. Das Vanadium, als 
Bestandteil gewisser Bleierze schon 1801 von del Bio, schärfer von 
Sef ström (1830) erkannt, wurde in metallischem Zustand, überhaupt 
als Element, von Boscoe^ 1867 isolirt, welcher nachwies, daß das 
früher sogenannte Vanadin Sauerstoff-, resp. stickstoffhaltig gewesen 
war; die chemischen Verhältnisse des Elementes und seiner Verbin- 
dungen wurden von ihm in vorzüglicher Weise klar gelegt, auch sein 
Atomgewicht sicher bestinmit. 

Auf die in den Mineralien Columbü und Tanialit vorkommenden 
neuen Elemente, welche später die Namen Tantal und Niobium er- 
ihidten, hatten schon die Untersuchungen von Hatchett, Ekeberg, 
Wollaston, Berzelius in den ersten zwei Dezennien unseres Jahr- 
hunderts hingewiesen, ohne diese Grundstoffe selbst kennen zu lehren. 
Die Arbeiten von H. Böse* führten ebenfalls noch nicht zur Isolierung 
der Elemente, auch nicht zu der richtigen Auffassung ihrer Verbin- 
dungen; denn auch hier wurde ein Oxyd des Niobiums, das Untemiohj 
für das Element gehalten. Erst die Untersuchungen von Blomstrand^ 
und von Marignac® ergaben sichere Anhaltspunkte zur Beurteilung 
des chemischen Verhaltens der zwei Elemente und ihrer Verbindungen. 

Die Metalle der Platingruppe sind mit Ausnahme des Platins^ 



» Nilson u. Krüß, Ber. 20, 1671. 

* Joum. pr. Cbem. (2) 84, 177; 36, 177. 

» Ann. Chem. Suppl. 6, 86. * Pogg, Ann. 00, 80; 104, 432. 

» Joorn. pr. Chem. 07, 37. « Ann. Chim. Phys. (4) 8, 5. 

» Veigl. S. 121. 
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in diesem Jahrbundeit aufgefunden worden und zwar als Gemengteile 

des Platinerzes. Das Platin selbst lernte man erst TöUig rein dar- 
stellen, nachdem zweckmäßige Metlioden, dasselbe von seinen Begleitern 
KU trennen, ernüttflt waren. Auch die für die Entwickelung der wissen- 
Bchaftlichen, wie teelmischen Chemie so wichtige Bearbeitung des Platine 
KU Gerätschaften gehört der neueren Zeit an. 

Das Palladium kam im Jahre 1803 unter seinem jetzigen Namen 
als ein bisher unbekanntes Metall in den Handel mit einer derartigen 
Ankündigung, duB man ahnen konnte, ein Berufener habe dasseihe 
entdeckt. In der That hatte, wie sieh später, nach erfolgloser Bearheitniig 
des neuen Elemantes durch Chenevix herausstellte, WoUaston* dis- 
sclbe aus dem Platinerz isoliert. Die merkwürdige Fähigkeit des Pall«- 
diums, sieh mit 'Wasserstoff zu verbinden, hat Graham* zuerst be- 
obachtet. — Die Entdeckung des Palladiums führte "Wollaston m 
der eines anderen Platinmetalles, des Rhodiums, welchem er Amvn 
Namen wegen der rosenroten Pärl'ung seiner Lösungen gab. Näher 
untfirsueht wurde dasselbe von Berzelius,^ welcher überhaupt ein- 
gehende Studien über Platiumetaile machte, und von Claus;* um die 
Trermung des Rhodiums von den anderen Metallen haben sich nann-ur- 
lieh Bunsen,^ sowie Deville und Debray verdient gemacht. — Auf 
das Iridium und Osmium, als zwei neue Metalle, welche in den 
Rückständen nach dem Auflösen des Platinerzes enthalten sind, lenkte 
zuerst Tennant" die Aufmerksamkeit derCbymiter; die ReiudarsEellang 
beider Elemente, der spezifisch schwersten St«H*e, welche man bisher 
kennt, haben namentlich Deville und Debray'' gelehrt, — Das 
Ruthenium endlich wurde ebenfalls in Platinerzen, sowie in dem Osmi- 
ridium von Claus* entdeckt^ welchem man die Hauptkenntnisse über das 
Element selbst, sein Atomgewicht, sowie seine Verbindungen verdankt 
In neuester Zeit hat H. Debray" das Ruthenium und Sauerstoffrer- 
bindungen desselben untersucht. 

Die Atomgewichte der Piatinmetalle sind nur zum Teil mit g^ 
nügender Sicherkeit ermittelt. Für das Platin glaubte man in dem 
vonBerzelins bestimmten Wert« 196,7 den zuverlässigsten zu besitm, 



■ PhiL Transaut. 1804, S. 42S. ■ Philoa. Mngaz. (4) 98, &1S. 

' Pogg. Ann. 18, 437. 

* Beitritgi? zur Chemie der Platinmetalle. Dorpat, 1354. 

' Ana. CliPio. 146, 265. ° Philos, Transact. 1804, fi. 411, 

' Comj)I. rciid. 61, &39: 83, lOTG. " Anu. Clicm. B6, ibl: 6», SSI 

• Corajit. vml 106, 100; 323. 
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is Seubert^ (1880) zeigte, daß derselbe um mindestens zwei Einheiten 
i hoch sei. Die Atomgewicht« des Palladiums, Rhodiums und Os- 
iums sind von Berzelius ermittelt worden, bedürfen aber noch der 
idgiltigen Prüfung; insbesondere gilt dies von dem Atomgewicht des 
smiums,2 wie denn auch dem Iridium nach den Untersuchungen von 
eubert^ ein um nahezu fünf Einheiten geringeres Atomgewicht zu- 
)mmt, als die Bestimmungen von Berzelius ergeben hatten. 

Der kurze Überblick über die dem neuen Zeitalter angehörenden 
ntdeckungen neuer Elemente läßt den Umfang der Leistungen auf 
iesem Gebiete genugsam erkennen. Seitdem man bemüht ist, jedem 
lemente einen bestimmten Platz im periodischen System anzuweisen, 
at die Entdeckung eines neuen GrundstoflFes einen ganz anderen Reiz 
nd eine weit höhere Bedeutung, als früher. Jetzt gilt es, das Atom- 
Bwicht eines solchen genau zu ermitteln, sowie sein chemisches Ver- 
gdten möglichst umfassend zu untersuchen, um das Element jenem 
jTstem einzuordnen. Bei keinem neu aufgefundenen GrundstoflF haben 
ch diese Bemühungen so trefflich bewährt, wie bei dem jüngsten, 
?m Germanium. 

Die chemische Litteratur weist viele Angaben über vermeintlich 
5ue Elemente auf, welche sich im Laufe der Zeit entweder als schoa 
über dargestellt, oder als Gemische teils bekannter, teils unbekannter 
fcoflFe herausgestellt haben. Auf die gegen Ende des vorigen und An- 
»ng dieses Jahrhunderts gemachten phantastischen Versuche von 
rinterl,* welcher einige Metalle in verschiedene Grundstoffe zer- 
»gt zu haben glaubte, sei nur kurz hingewiesen. Aber selbst nam- 
afte Forscher verfielen in Irrtümer, welche sich nur aus den Mängeln der 
amaligen analytischen Methoden erklären lassen; so hielt Bergman 
1781) das Phosphoreisen, aus kaltbrüchigem Eisen mittelst Salzsäure dar- 
estellt, für ein neues, von ihm Siderum genanntes Metall; Richter 
prach unreines Nickel als Element an und bezeichnete es als Nickolanum, 
leibst Berzelius glaubte 1815 in schwedischen Mineralien eine bisher 
inbekannte Erde aufgefiinden zu haben, berichtigte aber seinen Irrtum 
elbst dahin, daß der vermeintlich neue Körper phosphorsaure Ytter- 
irde gewesen sei. Gerade die Geschichte der Cermetalle, zu denen das 



* Ann. Chom. 207, 29. Bcr. 21, 21'79. Ferner Dittmar u. Arthur, das. 
fl, Ref. 412. 

* Wie sich ans den neuesten Mitteilungen von Seubert (Uer. 21, 1839) er- 
lebt, liegt der Wert des Atomgewiclits für Osmium viel niedriger (etwa 191), 
\b bisher angenommen (198,6). 

» Ber. U, 1770. * Kopp, Gesch. d. Chemie 2, 282. 
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Yttrium gehört, sowie die des Tantals und Niobiums weist eine Meng^ 
derartiger Irrungen auf, und noch in unseren Tagen wird eine Reih^^ 
neuer Elemente aufgeführt, deren einheitlicher Charakter im höchste^ 
Grade zweifelhaft ist, z. B. das Decipium, Mosandrium, PkiUppiuriu^ 



Erweiterung der Kenntnisse unorganischer Verbindunge :^ 

Die allgemeinen Gesichtspunkte, welche für die Auf&ssung ti^. 
organisch-chemischer Verbindungen im neuen Zeitalter gewonnen w^^. 
den, insbesondere die Ansichten über die Konstitution der Sauren, Salze 
und Basen sind im allgemeinen Teile dargelegt worden. Hier handelt 
es sich darum, die Entwickelung spezieller Kenntnisse in diesem Oe- 
biete zu schildern. Von einer erschöpfenden Behandlung des Gegen« 
Standes kann natürlich nicht die Rede sein; nur besonders wichtige 
Experimentaluntersuchungen , welche zur Erweiterung des chemischen 
Wissens wesentlich gedient haben, sind namhaft zu machen. 



Wasserstoffverbindungen der Halogene. 

Das merkwürdige Verhalten des WasserstoTs zu Chlor, die leichte 
Vereinigung beider Gase, zuerst von Davy und Gay-Lussac erforscht, 
ist später Gegenstand wichtiger physikalisch-chemischer Untersuchungen 
von Eoscoe und Bunsen* gewesen.^ Zur näheren Kenntnis des 
Chlorwasserstoffs selbst trugen die Versuche von Davy und Faraday,* 
welche das Gas zu verdichten lehrten, wesentlich bei, sowie die von 
Roscoe und Dittmar,^ welche die chemischen Verhältnisse zwischen 
Salzsäure und Wasser feststellten. Jod- und Bromwasserstoff wurden 
durch die Arbeiten von Gay-Lussac und Baiard näher bekannt, der 
Fluorwasserstoff durch die grundlegenden Untersuchungen von Gay- 
Lussac, Thenard und Berzelius, im wasserfreien Zustande durch 
die Fremy's® und Gore's.^ Der furchtbaren Wirkung der wasser- 
freien Flußsäure fiel Nickles im Jahre 1869 zum Opfer, Die Ana- 
logie des Fluors mit dem Chlor hat zuerst Ampere ausgesprochen. 



* Comp. read. 87, 148, 559, 632 lu a. 

* Po^rg. Ann. 100, 43. Ann. Chem. 06, 357. 

^ Vergl. Geschichte der physikalischen Chemie. 

* Philos. Transact. 1828, S. 164. ^ Ann. Chem. U2, 337. 

^ Ann. Chini. Phys. (3) 47, '». ' Pliilos. Transact. 1869, S. 173. 
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Sauerstoffverbindungen des Wasserstoffs und der Halogene. 

Die zur Erkenntnis der Zusammensetzung des Wassers fuhrenden 
Untersuchungen sind schon besprochen worden; die erste einwurfsfreie 
quantitative Ermittelung seiner Bestandteile geschah durch Berzelius 
und Dulong.^ Infolge der Entdeckung des Wasserstoffsuperoxyds* 
blieb das Wasser nicht mehr das einzige Oxyd des Wasserstoff; das 
von Thönard, Schönbein u. a., in neuerer Zeit von Schöne* und 
von Traube* untersuchte chemische Verhalten dieses Superoxyds 
stempelt dasselbe zu einer der merkwürdigsten unorganischen Yerbin- 
dangen, welche auch in der Natur bei mancherlei Prozessen eine wich- 
tige Bolle zu spielen scheint. Das Interesse daran wird durch die 
technische Bedeutung, welche das Wasserstoffsuperoxyd zu gewinnen 
verspricht, noch erhöht. 

Die mannichfachen Oxydationsstufen des Chlors und Jods 
sovne des Broms haben seit Beginn unseres Jahrhunderts zu bedeut- 
samen Arbeiten Anlaß gegeben; es sei an Gay-Lussac's Unter- 
suchungen der Chlorsäure, an die der Überchlorsaure von Stadion, 
sowie der Unterchlorsäure von Davy und Stadion, femer an die der 
chlorigen« und der unterchlorigen« Säure, erinnert. Die Kenntnis einiger 
dieser Verbindungen wurde wesentlich geklärt durch die neuesten Ver- 
suche Pebars,^ welcher die Natur des sogenannten Euchlorins und der 
Unterchlorsäure feststellte. — Sauerstoffverbindungen des Jods 
wurden durch Davy's und Magnus' Forschungen bekannt; die von 
letzterem® entdeckte Überjo/isäure sowie die Jodsäure führte später 
zur Kenntnis verschiedener Eeihen von Salzen, aus deren Zusammen« 
Setzung wichtige Schlüsse bezüglich der Sättigungskapazität des Jods 
und damit der Halogene gezogen werden mußten. 



Schwefel-, Selen-, Tellurverbindungen. 

Zu den schon früher bekannten Verbindungen des Schwefels mit 
Sauerstoff, der schwefligen und der Schwefelsäure, deren Anhydrid 
Vogel und Doebereiner entdeckten, waren andere gekommen: die 
nnterschweflige Säure von Gay-Lussac, die Unterschwefelsäure von 



* Ann. Chim. Phys. 15, 386. « Ann. Chim. Phys. 8, 306 (1818). 

« Ann. Chem. 102, 258, (das. Litteratur). * Vergl. Ber. 20, 3345. 

» Millon, Ann. Chim. Phys. (3) 7, 298. 

• Baiard, Ann. Chim. Phys. 57, 225. 

' Ann. Chem. 177, 1 lu 213, 113. « Pogg. Ann. 28, 514. 
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Welter und Gay-Lussac (1819). Die Konstitution der ersteren, 
welche rationell Thioschwefelsäure zu nennen ist, wurde erst neuerdings 
richtig gedeutet.^ Die mehr Schwefel enthaltenden, zu der Schwefel- 
säure in naher Beziehung stehenden Thiosäuren lehrten im Anfang der 
vierziger Jahre Langlois, Fordos imd Gelis, Wackenroder kennen; 
die Frage, ob die von letzterem entdeckte Pentathionsaure wirklich 
existiert, ist noch kürzlich lebhaft erörtert worden.* 

In neuerer Zeit ist zu obigen Säuren des Schwefels noch die von 
Schützenberger^ entdeckte hydroschweflige Säure gekommen, 
deren chemisches Verhalten von großem Interesse ist. Den beiden 
Oxyden des Schwefels hat B. Weber* ein neues in dem Schwefel- 
sesquioxyd S^O^ zugesellt. Endlich sei noch die Überschwefel- 
säure genannt, deren Existenz Berthelot wahrscheinlich gemacht hat 
Des mächtigen Aufschwunges, welchen die chemische Industrie durch 
die Entwickelung der Schwefelsäurefabrikation genommen hat, sei hier 
nur kurz gedacht. 

Die Verbindungen des Selens mit Wasserstoff und Sauerstoff lehrte 
Berzelius in seiner denkwürdigen Abhandlung kennen. Ihm folgte 
Mitscherlich, welcher die Selensäure entdeckte und damit eine schöne 
Bestätigung der Analogie des Selens mit dem Schwefel lieferte. In 
allen Punkten hat sich diese chemische Ähnlichkeit nicht erhalten, wie 
jüngst Michaelis^ für die selenigsauren Salze eine andere Konstitution 
wahrscheinlich gemacht hat, als sie die schwefligsauren Salze besitzen. 

Die Chlorverbindungen des Schwefels, Selens und Tellurs, deren 
Studium zur Charakterisierung dieser Elemente beigetragen hat, sind 
zu verschiedenen Zeiten untersucht worden; noch neuerdings hat 
Michaelis durch die Untersuchung des Vierfach-Chlortellurs einen 
guten Beweis dafür geliefert, daß Tellur vierwertig ist. 

Eine lange Reihe von Arbeiten wäre zu nennen, wollte man nur die 
wichtigsten zusammenstellen, welche zur Auffindung und Aufklärung der 
Wasserstoff-, Sauerstoff- und Halogenverbindungen des Stick- 
stoffs, Phosphors, Arsens und Antimons dienlich gewesen sind. 
Hier sei erinnert an die Arbeiten von Davy, Berthollet, Henry, durch 
welche die Zusammensetzung des lange als sauerstoffhaltig betrachteten 
Ammoniaks ermittelt wurde. Die Entdeckung des Dreifach- Wasserstoff- 



^ Verj;l. Schorlemmer, Joiirn. ehem. soc. (2) 7, 256. 
^ \Vr^'l. Curtiuö u. Henkel, Jouiii. pr. Chemie (2j 37, 37; Debus, 
Ann. Cheiii. 244, 76. 

^ Coiiipt. rend. 60, 169. * l*ogfr. Ann. 156, 53. 

^ Ann. Chem. 241, 150. 
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phosphors durch Gengembre (1783) und Pelletier, welcher diesen 
Körper rein darstellte, wurde erst durch die wichtigen Untersuchungen 
Davy's fruchtbar; er ermittelte die Zusammensetzung dieses Gases 
und wies auf seine Analogie mit dem Ammoniak hin, was später 
H. Rose noch schärfer betonte. Den flüssigen Phösphorwasserstoflf 
entdeckte P. Thenard^ und erkannte in diesem die Ursache der Selbst- 
entzündlichkeit des nicht völlig reinen Dreifach -WasserstoflFphosphors. 
— Den Arsen- und den Antimonwasserstoflf, welche nach ihrer Zu- 
sammensetzung dem Ammoniak entsprechen, haben in reinem Zustande 
zuerst Soubeiran^ und Pfaff^ gewonnen. Die erstere Verbindung 
kostete Gehlen, welcher ihre Giftigkeit nicht ahnte, im Jahre 1815 
das Leben. Welche Bedeutung die Bildung von Arsenwasserstoff für 
die Ermittelung geringer Mengen Arsen bei gerichtlich chemischen 
Analysen hat, ist bekannt. 

Die Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs haben, wie schon 
hervorgehoben wurde, in der Geschichte der Atomtheorie eine bedeut- 
same Rolle gespielt; denn die Zusammensetzung derselben führte zu 
einer Bestätigung des Gesetzes der multiplen Proportionen, obschon da- 
mals nicht für alle Oxydationsstufen die wahre Zusammensetzung 
erkannt worden war. Die Reihe der zur Zeit Dalton's bekannten 
Stickstoffoxyde wurde durch die Untersalpetersäure ergänzt, deren Be- 
ziehung zu den anderen sich aus den Arbeiten von Berzelius, Gay- 
Lussac und Du long ergaben, sodann auch durch das Salpetersäure- 
anhvdrid, welches St. Claire-Deville entdeckte. Die mancherlei Un- 
klarheiten bezüglich der salpetrigen Säure und der Untersalpetersäure sind 
durch die neueren Untersuchungen von Hasenbach* und von Lunge^ 
größtenteils gehoben worden. Die dem Stickoxydul zugehörende unter- 
salpetrige Säure ^ hat die Reihe der Oxysäuren des Stickstoffs wesentlich 
ergänzt. — Hier sei noch der wichtigen Entdeckung des Hydroxylamins " 
gedacht, dessen chemisches Verhalten^ zur Bekanntschaft mit vielen 
merkwürdigen Verbindungen, namentlich in der organischen Chemie 
geführt hat. Die von Fremy entdeckten Schwefelstickstoffsäuren sind 
ihrer wahren Zusammensetzung nach erst in neuester Zeit als Sulf- 
oxylderivate des Ammoniaks und Hydroxylamins erkannt worden. ^ Als 



» Ann. Chim. Phyfc>. (3) 14, 5. » Xxvu Cliiui. IMiy^. (2) 23, 307. 

^ Pogg. Ann. 40, 135. * Journ. pr. Chemie |2) 4, 1. 

^ Vergl. Ber. 18, 1376; auch 21, 67. 

<» Divers, Proe. Roy. Soc. 19, 425; Zorn, Ber. 10, 1306. 
^ Lossen, Ann. Chem. Suppl. 6, 220. 

•* Vergl. Kaschig'a treft'liche Untei*siichiing: Ann. Chem. 241. 161; (da.s. 
ältere Litteratiir). 
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denkwürdig ist hier die Auffindung des dem letzteren einigermaßen 
analogen Amidoamins' {Diamid H^N.NB^ zu nennen, welches eine 
schon lange vorhandene Lücke awsgefüllt hat 

Von den Sauerstoffverhindungen des Phosphors waren zur 
Zeit Lavoisier's die phosphorige und die Phosphorsäure, jedoch nui 
sehr unToUständig bekannt; die erstfire lehrte Davy aus dem Dreifach- 
Chlorphosphor mittelst Wasser rein darstellen, aber erst spätere Arbeiten 
haben zur Aufklärung ihrer chemischen Konstitution geleitet. Die 
Erkenntnis der gegenseitigen Beziehungen von Ortho-, Pjto- und Meta- 
phosphorsäure ist durch die Arbeiten von Clarke, Gay-Lussac, 
Stromeyer angebahnt und durch Graham's* ansgezeichnete Unter- 
suchungen wesentlich gefordert worden, an welche anlehnend Liebig 
seine einflußreiche Theorie der mehrbasischen Säuren aufetellte.' Die 
unterphosphorige Säure, deren Salze Dulong 1816 entdeckte, ist Gegen- 
stand wichtiger Versuche und Diskusaionen gewesen.* Neuerdings hat 
sich zu obigen Sauerstuffverbindungen noch die Unterphosphor- 
säure" gesellt. 

Besonderes Interesse hat die Entdeckung der Halogenverbin- 
düngen des Stickstoffs und Phosphors erregt, Körper, deren 
Reaktionsfähigkeit ihre Anwendung zur Erzeugung vieler anderer Ver- 
bindnngen veranliißte. Der Chlorstickst-off, dessen Zusammensetzuna 
noch nicht so sither ermittelt ist, als man meist annimmt, wurde von 
Dulong entdeckt" und brachte diesem infolge einer unvorhergesehenen 
Explosion schwere Verletzungen bei' Den nach seiner Entstehung 
analogen Jodstickstoff stellte SeruUas^ zuerst dar; zur Erkenntnis der 
Zusammensetzung dieses Körpers trugen die Untersuchungen von 
Bunsen, Stablschmidt und in neuester Zeit die von Raschig bei.' 
— Die für Umsetzungen organischer Körper so wicht^en Chlorverbin- 
dungeu des Phosphors wurden schon im ersten Dezennium unseres 
Jahrhunderts entdeckt: das Triohlorid von Gay-Lussac und Thenard. 
das Pentachlorid von Davy. Das letzterem entsprechende Penta- 
fluorid, vonThorpe'" zuerst beobachtet, gewinnt ein besonderes Inter- 

' Curtius, Ber. 80, IB32. ' Pliilos. Transaet. 1838. 2. 253. 

' Vetgl. S. 197. 

* Vergi. Wurt*, Ann. Chcm. 48, 318: 68. 41. 

" Salaer, Ann. Cliem. 187, 322; 194. 2S; 211, 1; 232, 114. hänget, 
dae. 389, 1. 

' Schweigger'» Joum. 8, 302. 

' Neuerdinga Ist dieser gefährlii'lie Körjwr Gegenstand withtiger Vi^reuche 
von Gattermann (Ber. 81, TSti gcweaeu, welclier den reinen ChlonticIutoS': 
NCl, darstellen konnte. 

* Ann. Chim. Phj-«. 42. 200. " Ann. Cliem. 230, 212. 
'" Ann. Chem. 182, 20! , 
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esse durch den Umstand, daß es sich selbst bei hohen Temperaturen 
xiicht zerlegt, während die übrigen Fünffach-Halogenverbindungen des 
Phosphors dadurch Zersetzung erfahren. Das als Agens auf gewisse 
organische Verbindungen wichtige Phosphoroxychlorid hat Wurtz, das 
Tünffach-Chlorantimon H. Böse entdeckt. 



Die Halogenverbindungen des Bors, sowie die des Siliciums 
wurden insbesondere durch die Arbeiten von Berzelius und später von 
Wöhler und Deville^ der Kenntnis der Chemiker erschlossen imd bil- 
deten das Material zur Darstellung dieser Elemente, sowie wichtiger Ver- 
bindungen derselben, wie denn überhaupt durch die genannten Unter- 
suchungen die Chemie des Bors und Siliciums außerordentlich bereichert 
worden ist Nur an die Entdeckung des Borstickstoflfs und des Sili- 
ciumwasserstoflFs sei erinnert. ^ Der sorgfaltigen Erforschung flüchtiger 
Siliciumverbindungen ist die endgiltige Feststellung des Atomgewichts 
von Silicium und damit der Zusammensetzung von Kieselsäure, welcher 
früher eine andere Formel zugeschrieben wurde, zu verdanken. 

Von den einfachen Verbindungen des Kohlenstoffs, welche 
herkömmlicher Weise der unorganischen Chemie zugeteilt werden, sind 
die meisten zu Anfang dieses Jahrhunderts entdeckt und untersucht 
worden. tTber die Kohlensäure und das Kohlenoxvd wurde schon be- 
richtet Das Studium der Verbrennungserscheinungen, insbesondere 
der in der Flamme kohlenstoffhaltiger Körper stattfindenden Vorgänge, 
bei denen jene zwei Gase eine hervorragende Rolle spielen, ist zuerst 
durch Davy betrieben und durch seine schönen Versuche kräftig ge- 
fordert worden. Hier sei noch auf die neueren Untersuchungen von 
Frankland, Blochmann, Heumann über die Theorie leuchtender 
flammen hingewiesen. 

Das Chlorkohlenoxyd oder Phosgen, welches sich als ausgezeich- 
netes Agens bei Umsetzungen organischer Körper bewährt hat, lehrte 
Davy (1811), das Kohlenoxysulfid erst in neuerer Zeit v. Than* kennen. 
Der Schwefelkohlenstoff dagegen war schon im Jahre 1796 von Lam- 
padius beobachtet und 1802 von Clement und Desormes genauer 
untersucht; die richtige Zusammensetzung dieser Verbindung wurde von 
Vauquelin und Berzelius ermittelt, nachdem zuvor die konfusesten 



* Ann. Chem. 106, 67 ff. 

« Wöhler u. B uff, Ann. Chem. 102, 120. 

* Ann. Chem. Suppl. 5, 236. Die Eigenschaften des reinen Kohlenoxy- 
Bulfids stellte erst Klason fest (Journ. pr. Chem. [2' 85, 64). 
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Ansichten über einen Gehalt derselben an Wasserstoff und Stickstoff 
geäußert waren. — Welchen tiefgreifenden Einfluß die klassischen Unter- 
suchungen Gay-Lussac's über das Cyan und seine Verbindungen 
auf die Entwickelung der Chemie gehabt haben, darauf wurde schon 



hingewiesen. 



Erweiterung der Kenntnisse von iletallverbindungen. 

Aus der unabsehbaren Reihe der Untersuchungen, welche die 
Kenntnisse von den Metallverbindungen und damit die von der 
chemischen Natur der betreffenden Metalle erheblich gefordert haben, 
seien im folgenden die wichtigsten, soweit sie noch nicht im all- 
gemeinen Teile erwähnt sind, namhaft gemacht. 

Die Entdecker der Alkalimetalle haben auch zur Erforschung 
von deren Verbindungen viel beigetragen; so verdankt man Davy die 
Kenntnis des Kalium- und Xatriumoxyds, Gay-Lussac und Thenard 
die der zugehörigen Superoxyde, Bunsen die von Rubidium- und 
Caesiumverbindungen. Welchen befruchtenden Einfluß die Arbeiten 
über die Alkaliverbindungen auf die Entwickelung der chemischen In- 
dustrie ausgeübt haben, das soll in der Geschichte der technischen 
Chemie dargelegt werden. 

Die Superoxyde desBaryums und Calciums haben Gay-Lussac und 
Thenard kennen gelehrt. Die Kenntnis des Chlorkalks wurde durch 
die Untersuchungen von Baiard gefordert, welcher zuerst die noch jetzt 
von manchen geteilte Meinung aussprach, dieser Körper sei eine Doppel- 
verbindung von Chlorcalcium und unterchlorigsaurem Kalk. Seitdem 
ist auf Grund zahlreicher Untersuchungen eine andere Auf&ssung, 
wonach Chlorkalk ein Calciumoxychlorid sei, geltend gemacht worden, 
welche zu vielfachen Diskussionen Anlaß gegeben hat.^ 

Die Arbeiten, durch welche die Bekanntschaft mit den Verbin- 
dungen des Berylliums und des Thalliums vermittelt wurde, finden 
sich oben citiert.^ Die Kenntnis der Oxyde des Kupfers vermehrte 
sich durch den Nachweis neuer Sauerstoffverbindungen (H. Rose' und 
Thenard), die der Silberoxyde durch Wöhler's Entdeckung des Silber- 
oxyduls und Silbersuperoxyds; es sei jedoch bemerkt, daß die Existenz 
des ersteren neuerdings lebhaft bestritten wird.^ Der folgenreichen 

^ Vergl. die Arbeiten von Göpner, Wolters, Kraut, Lunge u. a. 

* Vergl. S. 320. ^ p^>^,^,^ a„,j 12O, 1. 

* Wöhler, Ann. Cheni. 30, 1. Friedlieim, Ber. 21, 316. Dagegen hat 
V. d. Pfordten, welcher zuerst das Bestehen von Silberoxydul bewiesen zu 
haben glaubte, neuerdings sieh für das eines „Silberhydrates** ausgesprochen 
(Ber. 21, 2288j. 
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Anwendung von Silbersalzen zur Fixierung von Lichteindrücken, wobei 
schon Davy thätig war, sei hier flüchtig gedacht.^ Die Chemiker, 
welche an der Entdeckung und Erforschung des Aluminiums, Indiums 
und Galliums beteiligt waren, haben durch ihre schon erwähnten Unter- 
suchungen zur Bekanntschaft mit den Verbindungen dieser Elemente 
beigetragen. Bei den Thonerdeverbindungen wurde der reinen Chemie 
häufig die Aufgabe gestellt, der technischen Beantwortung schwieriger 
Fragen, z. B. die Ultramarin-, Porzellan- und Glasbereitung betreffend, 
zu Hilfe zu kommen. 

Die Verbindungen der Metalle, welche die Eisengruppe bilden, 
sind Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen; die über die 
Üxydationsstufen des Mangans von Liebig und Wöhler,^ Mitscher- 
lich,^ und in neuester Zeit von Franke* seien hier genannt. Zur 
näheren Kenntnis der Chlor- und Fluorverbindungen des Mangans 
haben die Arbeiten von Christensen beigetragen. Den beiden Oxyden 
des Eisens, welche Proust kennen gelehrt, und deren Zusammensetzung 
Berzelius festgestellt hatte, reihte sich noch die von Fremy ent- 
deckte und genauer untersuchte Eisensäure an. Über die Cyanverbin- 
dungen des Eisens haben die schönen Untersuchungen von Gay- 
Lussac, Berzelius, Gmelin, welcher das Ferridcyankalium entdeckte, 
sowie die von Liebig Licht verbreitet; die heutigen Ansichten über diese 
Körper haben sich aus genannten Arbeiten entwickelt. Von Play fair 
wurden die den Ferrocyaniden nahe stehenden Nitropnisside entdeckt, 
ohne daß übrigens ihre Konstitution bis jetzt aufgeklärt worden ist. 

Die Chemie der Kobaltsalze wurde durch die Entdeckung der 
merkwürdigen , höchst mannigfaltigen Kobaltammoniakverbindungen 
bereichert, welche, zuerst im Jahre 1851 beobachtet, durch die Unter- 
suchungen von Fr. Rose, Gibbs, Fremy und namentlich von Jör- 
gensen'' in ihren gegenseitigen Beziehungen erforscht wurden. Der 
letztere hat die außerordentlich schwierige Frage nach der chemischen 
Konstitution dieser Körper wesentlich ihrer Lösung entgegengeführt, da- 
durch, daß er die Ammoniakverbindungen anderer dem Kobalt analoger 
Metalle, des Chroms und Rhodiums, systematisch durchforschte.® 

Die mannigfaltigen Verbindungsverhiiltnisse, welche die zu einer 
Gruppe gehörenden Elemente Molybdän, Wolfram und Uran an- 



* Näheres in der Geschichte der physikalischen Chemie. 
> Pogg. Ann. 21, 584. » Pogg!^ Ann. 25, 287. 

* Joum. pr. Chemie (2) 86, 31, 166, 451. 

6 Vergl. Joum. pr. Chemie (2) 23, 227; 81, 49 u. 262. 

* Joum. pr. Chemie (2) 25, 83, 321; 80, 1. 
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tieren Elementen gegenüber zeigen, sind erat in neuerer Zeit voUständig 
erkannt worden. Berzelius' ausgezeichnete Arbeiten über die Molybdän- 
verbindiingen erliielten eine wesentliche Ergänzung durch die ronKrflß' 
über die Schwefelraolybdäne und von Muthmann^ über Molybdän- 
oxyde, sowie durch die früheren von Blomstrand, Debray, Liechti 
und Kempe über die Halogenverbindungen des Molybdäns. — Die 
Chloride den Wolframs erforscht« in ihrer Mannigfaltigkeit Koscoa 
und lörderte so die Kenntnis der Sättigungskapazität dieses Elementes. 
Das Gebiet der kompliziert zusammengesetzten Salze der Wolfrumsäuren 
wurde durch die Vnt€rsuehungen von Margueritte, Scheibler, 
Maiignac, v.Knorre erschlossen; die nähere Konstitution dieser Verbin- 
dungen, sowie der Phosphormolybdän- und der Phosphorwolframsäuren 
aufenhellen, ist noch der Zukunft vorbehalten. — Die chemische Natur 
des Urans und seiner Verbindungen wurde am erfolgreichsten durch 
die ausgezeichneten Untersuchungen von Cl. Zimmermann' aufgeklärt, 
welche die früheren von Peligot, Roscoe u. a. i,'anz wesentlich vcr. 
vollständigt haben. 

Von den Verbindungen des Zinns und iler chemisch ähnlichen 
Elemente erregten "namentlich die isomorphen Doppelfluoride* dadurch 
Interesse, daß sie die Zusammengehörigkeit des Siliciums, Titans, Zir- 
kons, endlich des Germaniums mit dem Zinn erwiesen. Die Eigen- 
tümlichkeit des Titans wurde durch Entdeckung seiner Stiekstoffrer- 
bindungen* und neuerdings durch den Nachweis seiner verschiedenen 
.Schwefelungsstufen* in helles Lieht gesetzt. 

Über das Vanadium haben die ausgezeichneten Untersuchungen 
Koscoe's' am meisten Aufklärung gebracht, da durch dieselben die 
verschiedenen Verbindungsstufen dieses Elementes mit Sauerst«ff, 
Chlor etc richtig erkannt^ und frühere irrtümliche Annahmen über deren 
Zusammensetzung beseitigt wurden. Auch G e r 1 a n d' s Arbeiten * 
über die Vanadylsalze und Vanadinsäuren, femer die von v. Hauer über 
vanadinsaure Salze trugen zur Kenntnis des Vanadiums bei. 

Wie dem letzteren, so wurde aitch dem Niob und Tantal, deren 
ehemische Natur man gänzlich verkannt hatte, ihre richtige Stellang 
zu anderen Elementen durch die schon citierten neueren Arbeiten an- 
gewiesen, am sichersten erst ilureh die Ermittelung der wahren Zu- 



' Aun. Chem. S2B, 1. ' Ana. Chem. 338, lOy. 

^ Ann. Chem. 213, 2Sä idas. UialoriscbeeJ; 818, 1; 232, 274; am.- 
goff, du«, asd, 117. 

' Marigiiau, Aun. des Miuea 15) 15, 221. 

> Wühler, Aun. Chem. 78, *3. ' Ana. Chem. 234, 2&7. 

' Ann. Chem. Suppl. 7, 70. " Ber. 8, ä74; 10, 2109; 11, 98. 
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sammensetzung der Chloride beider und des Nioboxychlorids,^ sowie 
durcli die Erforschimg der Niobfluoride und des NiobwasserstoflFs.* 

Über die Verbindungen des Goldes sind in neuester Zeit wert- 
volle Untersuchungen^ veröffentlicht worden, welche die früheren von 
Proust, Berzelius, Figuier u, a. wesentlich ergänzt und zur Fest- 
stellung des chemischen Charakters dieses Elementes gedient haben. 

Die Litteratur über Platin und seine Verbindungen ist eine sehr 
umfängliche und weist ausgezeichnete Experimentaluntersuchungen auf. 
Es sei nur erinnert an die Entdeckung der eigentümlichen Wirkungen^ 
welche das Platin infolge der Kondensation von Sauerstoff auszuüben 
vermag; femer an die zahlreichen Arbeiten über die Platin-Ammonium- 
verbindungen, deren erste von Magnus* entdeckt wurde, und deren 
Eigentümlichkeiten durch die Untersuchungen von Gros, Reiset^ 
Cleve, Thomsen, Blomstrand erkannt wurden. Einen wichtigen 
Fortschritt in der Erkenntnis der Konstitution dieser Körper brachte 
die neuerdings erschienene Arbeit von Jörgensen:* Zur Kanstitution 
der Plaiinbasen, 

Die Untersuchungen, welche zur Kenntnis der übrigen Platin- 
metalle und ihrer Verbindungen wesentlich beigetragen haben, sind 
schon bei der Geschichte dieser Elemente erwähnt worden. 



Überblickt man das ausgedehnte Gebiet der unorganischen Chemie 
mit den nahezu 70 Elementen und ihren zahllosen Verbindungen, so 
erkennt man, daß zur Ordnung der letzteren zunächst die Atomtheorie 
als Führerin die wichtigsten Dienste geleistet hat. Auch das Stre- 
ben, periodische Beziehungen zwischen den Eigenschaften der Ele- 
mente und ihren Atomgewichten festzustellen, hat Klarheit in das 
bunte Gewirr der Grundstoffe und ihrer Verbindungen gebracht. Die 
Frage nach der Konstitution der letzteren läßt in den meisten Fällen 
eine einfache und befriedigende Antwort zu; sobald jedoch die Zu- 
sammensetzung unorganischer Körper eine kompliziertere ist, versagen 
die gewöhnlich zur Erledigung solcher Fragen dienenden Hilfemittel. 
Die Folge davon ist, daß von zahlreichen Verbindungen, deren empirische 



» Deville n. Troost, Compt. rend. 60, 1221. 
« Krüß u. :Nilson, Ber. 20, 1676. 

» Vergl. Krüß, Ann. Chem. 287, 274 (das. Hißtorischee); 288, 30 u. 241. 
Ber. 21, 126. 

* Pogg. Ann, 14, 242. ^ Joum. pr. Chemie (2) 88, 489. 
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Zusammensetzung man schon lange kennt, die rationelle noch nicht 
ermittelt werden konnte; es sei nur an die Metall- Ammoniakrerbin- 
dungen, die Polykieselsäuren und Wolframsäuren et<5. erinnert 



Spezielle Geschichte der organischen Chemie im 19« Jahrhundert. 

Die frühere Entwickelung der organischen Chemie ist schon in 
der allgemeinen Geschichte des jüngsten Zeitalters dargelegt worden;^ 
auch sind schon manche, diesem Gebiete angehörende, bahnbrechende 
Arbeiten besprochen worden, soweit dieselben von maßgebendem 
Einfluß auf die Entstehung und Ausbildung wichtiger theoretischer 
Untersuchungen gewesen sind. — In die^sem Abschnitte soll der Ver- 
such gemacht werden, aus der überreichen Fülle von Arbeiten, welche 
in das Gebiet der organischen Chemie gehören, die bedeutenderen heraus- 
zugreifen und nach ihrem Inhalte, nicht nach der Zeitfolge zusammen- 
zustellen, insbesondere solche, die zur Lösung der Frage nach der 
chemischen Konstitution ganzer Körperklassen beigetragen haben. Die 
allgemeinen Gesichtspunkte, durch welche die Forscher sich bei der- 
artigen Untersuchungen haben leiten lassen, sind im allgemeinen Teile 
schon verschiedentlich beleuchtet worden. 

Bevor die organische Chemie sich selbständig entwickeln konnte, 
mußten zwei Grundbedingungen erfüllt werden: einmal war die Er- 
mittelung der empirischen Zusammensetzung organischer Körper not- 
wendig; wie diese Frage gelöst wurde, ist in der Geschichte der 
analytischen Chemie erörtert worden. ^ Sodann mußte der Nachweis 
geliefert werden, daß dieselben den gleichen atomistischen Gesetzen 
unterthan sind, wie die unorganischen Körper, daß ihnen also nicht 
die früher von vielen angenommene Sonderstellung zukommt Das 
Hauptverdienst, diese Schranke zwischen beiden Arten von Verbin- 
dungen hinweggeräumt zu haben, gebührt Berzelius, dessen Bestre- 
bungen in dieser Richtung schon in das richtige Licht gestellt wor- 
den sind. 

Die wichtigsten Methoden, welche bei der Ausführung auch der 
neueren Untersuchungen im Gebiete der organischen Chemie maßgebend 
geblieben sind, wurden geschaffen durch die grundlegenden Arbeiten 
von Gay-Lussac über Cyan und seine Verbindungen, von Liebig 
und Wühler über dasBenzoyl, von Bunsen über Kakodyl Verbindungen, 



' Vorgl S. 19i). ' Vergl. S. 310. 
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Ton Dumas und Peligot über Hulzgeist, ferner durch die in das 
fünfte und sechste Jahrzehnt fallenden Untersuchungen von Kolbe, 
Frankland, A. W. Hofmann. WilUamsijn, Gerhardt, Wurtz, 
Kekiil^ u. a. Auf viele dieser Arbeiten ist im allgemeinen Teile hin- 
■jewiesen worden, und zwar wegen ihres Einflusses auf die Ausbildung 
der Ansichten über die chemische Konstittition von organischen Kifrpern; 
ein Zurüeiknmmen iiuf einzelne derselben in diesem Abschnitt* läÖt 
^ich nicht vüllig vermeiden. 

Für die Systematik der organischen Verbindungen war die Er- 
kenntnis von dem ganz verschiedenen Verhalten der sogenannten ge- 
sättigten, ungesättigten und aromatischen Körper von großer Wichtig- 
keit, Eine bestimmte Unterscheidung, sowie Definiemng dieser drei 
Klassen hat sich erst im Laufe der letzten Jahrzehnte in dem Maße 
ausgebildet, als die Kenntnisse, namentlich der zwei letztgenanntea 
Kategorien, stark erweitert wurden. 



^V Kohlenwasserstoffe und Abkömmlinge derselben. 

^ Die Kohlenwasserstoöe. von welchen als den einfachsten organischen 
Verbindungen in neuerer Zeit die übrigen mit Vorliebe abgeleitet wer- 
den, sind, dieser typischen Bedeutung entsprechend, Gegenstand zahl» J 
reicher Untersuchungen £;ewesen; und in der That haben sich überaus 
wichtige Lehren gerade aus solchen Arbeiten entwickelt Man denke 
daran, daß die Ermittelung der Zusammensetzung des Gmliengases und , 
des Äthylens zur Erkenntnis der multiplen Proportionen und somit zur 
Aufstellung der Atomlheorie geführt hat. daß femer die Versuche 
Faraday's über das Butylen für die Entwickelung des Begriffs der 
Polymerie bedeutsam waren; es sei noch an die wichtigen Arbeiten 
von Regnault u. a. über Äthylen und seine Halogeuverbindungeu 
erinnert, durch welche die Substitutionstheorien reiche Nahrung er- 
hielten, endlich an die von Kekuli- und seineu Schülern über Benzol 
und dessen Abkömmlinge. 

Neue Methoden zur Gewinnung you Kohlenwasserstoffen lehrten i 
rlie I'ntersochungen Mitscherlich's Ober das Benzin kennen; die i 
BüduDg des letzteren aus Benzofsäure infolge der Abspaltung von 
Kohlensäure wurde typisch für eine große Zahl gleichartiger Reaktionen; ' 
es braucht nur auf die Entstehui^ von Cumol aus Curainsäure, Methan aus 
Essigsäure, Chloroform aus Trieb loressigsatu« hingewiesen zu werden. 
Theoretisch wichtig war die von Kolbe entdeckte Bildungsweise Ton Koh- 
lenwasserstoffen durch Elektrolyse der fettsauren Älkalisalze, sowie die 
MethodeFrankland's.durchWeehselwirkungvonAlkyljodüren und Zink 

r. ll«j«r, OSHttibibu dar Cluiuia. <L-). 
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solche Körper darzustellen; diese erfolgreichen Versuche führten zur Ent- 
deckung der Zinkalkyle und erschlossen das besonders fruchtbare Gebiet 
der Synthese organischer Verbindungen.^ — Die ersten Versuche von 
Wurtz,2 durch welche die Vereinigung Terschiedener Alkyle zu Kohlen- 
Wasserstoffen durch Einwirkung von Natrium auf zwei Alkyljodüre ermög- 
licht wurde, haben später im Bereiche der aromatischen Körper schöne 
Früchte getragen ; denn nach dem Vorbilde dieser Reaktion wurden die 
Homologen des Benzols synthetisch dargestellt, deren chemische Kon- 
stitution man aus dieser einfachen Bildungsweise erschließen konnte.^ 

Eine andere Synthese^ von Homologen des Benzols, beruhend auf 
der eigentümlichen Wechselwirkung von Aluminiumchlorid mit Ge- 
mengen von Benzol und Chlorverbindungen, z. B. Chlormethyl, hat 
sich erfolgreich bewährt und auch für die künstliche Bildung anderer 
Körper, wie von Ketonen, Säuren etc., nützlich erwiesen. So eingehend 
diese Reaktionen studiert worden sind, so ist doch eine bündige Erklä- 
rung der Wirkimgsweise des Aluminiumchlorids noch nicht gegeben; 
soviel jedoch hat man nachgewiesen, daß in der vorübergehenden Bildung 
eigentümlicher Verbindungen des letzteren mit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen die Ursache jener Wirkung zu suchen ist (Gustavson). 

Der von Berthelot^ eingeschlagene Weg, aus verschiedenen or- 
ganischen Verbindungen mittelst Jodwasserstoff bei hoher Temperatur 
Kohlenwasserstoffe zu erzeugen, ist hier zu erwähnen, weil er in manchen 
Fällen zu wichtigen Aufschlüssen geführt hat. Im Anschluß an diese 
Reaktion sei des so häufig angewandten Verfahrens gedacht, sauerstoff- 
haltige Körper durch Erhitzen mit Zinkstaub in Kohlenwasserstoffe 
überzuführen.® — Die Arbeiten von Berthelot über Acetylen, die 
von Butler ow u. a. über die Butylene, Amylene, von Freund über 
Trimethylen, von Liebermann über Allylen, u. a. m., haben unsere 
Kenntnisse von den eigenartigen ungesättigten Kohlenwasserstoffen 
wesentlich vermehrt Neuerdings sind die merkwürdigen Vorgänge 
der Isonierisation solcher Verbindungen durch die wichtigen Versuche 
von Faworsky aufgeklärt worden.^ 

Von den außerordentlich zahlreichen Untersuchungen über aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe, deren Konstitution zu wichtigen Erörterungen 
Anlaß gaben, seien außer den oben schon erwähnten noch hervor- 
gehoben die von Fittig® und Baeyer^ über Mesitylen, welches als 

* Vergl. S. 289. ^ j^^^ chim. Phys. (3) 44, 275. 
3 Vergl. Fittig, Ann. Ghem. 181, 301. 

* Friedel u. Grafts, Gompt. rend. Bd. 84, 85 ff. 

* Ann. Ghim. Phys. (4) 20, 392. « Baeyer, Ann. Ghem. 140, 295. 
' Journ. pr. Ghemie (2) 87, 382, 417, 532. 

^ Ztöchr. Ghem. 1866, S. 518. ^ Ann. Ghem. 140, 306. 



.(Symmetrisclies" Trimethylbenzol erkannt wurde, ferner die von 
Grübe' über Nflphtalin, die von Grabe und liebermann' über 
(las Anthracen. Aus den letztgenannten Arbeiten wurden bedeut- I 
same Öcblüase auf die cliemiaclie Konstitution dieser seit langer Zeit ] 
l-ekannten Kohlenwasserstoffe bezogen; das XaphtaÜn und Anthracen ] 
betrachtete man von da ab ab in einfacher Üeziehung zum Benzol ] 
?t«hend. 

Auch lieziiglich anderer im Steinkohlentheer vorkommender Kohlen- 
wusserstoffe von kompliz-ierter Zusammensetzung ist man ins klare 
gekommen: «o wurde daa dem Anthracen isomere Phenanthren durch 
die Untersuchungen von Fittig und Grabe* als ein Diphenylenderivat i 
des Äthylens, das Flnoren durch Fittig's* Versuche als Diphenjlen- 
methan, das Chrysen durch Gräbe's Synthese* als Phenviennaphtjlen- ' 
äthylen erkannt. Dank den Untersuchungen Bamberger's^ ist die 
chemische Natur des Retens und Pyrens aufgeklärt worden. Die aus- 
gezeichneten Arbeiten von E, und 0. Fischer, Zincke u. a. über die 
Phenylderivate des Methans, insbesondere das Triphenylmethan seien 
noch hervorgehoben; das letzlere wurde von E. und 0, Fischer als-j 
Muitersubstanz der überaus wichtigen Anilinfarbstoffe nachgewiesen, 
deren Konstitution somit zur Klarheit gelangte, — Über die in vielen 
Pflanzen vorkommenden Kuhlen Wasserstoffe, 'iihmache Ölt, haben die 
der neueren Zeit angehörenden, trefflichen Untersuchungen von 0. 
Wallach' Licht zu verbreiten begonnen. 



^ Alkohole und ähnliche Körper. 

^P- Die nahen Beziehungen der Alkohole zu den Kohlenwasser^ 1 
Stoffen wurden erkannt, nachdem es gelungen war, aus dem Methan 
durch Umwandlung in t'hlormethyl und passende Zersetzung des 
letzteren den Methylalkohol, das Änfangsglied der langen Reihe von 
Körpern dieser Art, darzustellen. Früher als Oiydhydrate hypothe- 
tischer Radikale betrachtet, wurden dieselben durch diese Bildungs- 
weise als Hydroxylderivate von Kohlenwasserstoffen gekennzeichnet. 
Welchen Kiniluß die Untersuchung von Williamsou über die Äther- 
büdung und die Ansichten Kolbe's über die Konstitution des Alkohols 
auf die Entwickelung der heutigen Auffassung gehabt haben, ist schon 
erörtert worden. 



■ Ann. Chem. 146. 22. ' Ann. Clieoi, Suppl. 7. 257. 

' Auii. Chem. 166, 361; 167. 131. ' Das. 198. 134. 

' Ber, 12, 1078. ' Anu. Chem. 229. 102. Btr. 20, 365. 

' Vwgl. Ann. Chtin. Bd. 885. 227, 230. 288. 289. 241, 
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Zu den hervorragenden Arbeiten, welche unsere Kenntnisse von 
den Alkoholen begründen halfen, gehören die von Dumas und Peligot^ 
über den Holzgeist, dessen i^ialogie mit dem Äthylalkohol sie klar 
erkannten. Die wahre Zusammensetzung des letzteren war von Saussure 
ennittelt worden, nachdem seit Lavoisier, welcher seine Bestandteile 
richtig erkannt hatte, grundfalsche Angaben über dieselbe verbreitet 
waren. Ebenfalls wichtig war die Thatsache, daß das von Chevreul 
entdeckte Äthal von Dumas und Feligot als ein Analogen des Alko- 
hols, trotz der IJnähnlichkeit mit letzterem, gedeutet wurde, sowie der 
gleiche Nachweis von Cahours^ für den aus dem Fuselöl abgeschie- 
denen Amylalkohol, dem sich später der IsobutylalkohoP anreihte. 
Die far die Geschichte dieser Körperklasse denkwürdige Entdeckung 
der sekundären und tertiären Alkohole war, wie schon erörtert, 
von Kolbe prognostiziert worden. Die Reihe der sekundären Carbinole 
wurde mit dem von Fried el aufgefundenen Isopropylalkohol, die 
der tertiären mit dem Trimethylkarbinol Butlerow's eröffnet. Die Bil- 
dungsweisen dieser Körper, und zwar die des Isopropylalkohols aus 
Aceton durch Zufuhr von Wasserstoff, die des Trimethylkarbinols aus 
Acetylchlorid und Zinkmethyl, sind seither vielfach zur Darstellung 
analoger Verbindungen verwertet worden. 

Karbinole anderer Reihen wurden von Cannizzaro, welcher den 
Benzylalkohol,^ das einfachste Karbinol der aromatischen Reihe, und 
von Cahours und Hofmann,* welche den Allvlalkohol entdeckten, 
näher erforscht. — Die genaue Bekanntschaft mit verschiedenen neuen 
primären Karbin ölen der Fettreihe vermittelten Lieben und Rossi 
durch ihre systematischen wertvollen Untersuchungen.® Für die Aas- 
bildnng der Ansichten über chemische Konstitution, insbesondere über 
Isomerien organischer Verbindungen sind die oben genannten Arl>eiten 
von großer Bedeutung gewesen. 

Die Erkenntnis der mehrsäurigen Alkohole wurde durch die 
schon erwähnten wichtigen Untersuchungen von Berthelot über das 
Glycerin, als Repräsentant der dreisäurigen Carbinole, und namentlich 
durch die von Wurtz über die zweisäurigen Glykole angebahnt; im An- 
schluß hieran sei der wichtigen Entdeckung der Polyäthylenalkohole und 
des durch seine Reaktionsfähigkeit ausgezeichneten Äthylenoxyds gedacht.^ 

Die als einfache Äther bezeichneten Abkömmlinge der Alkohole 
sind mit dem gewöhnlichen Äthyläther an der Spitze häufig Gegen- 
stand wichtiger Untersuchungen gewesen. Die lange Jahre hindurch 



» Ann. Chim. Phys. 68, 5; 61, 93. * a^^ (^i^ pj^^g tjq g^. fj^ j^g 
» Wurtz, Ann. Chem. 98, 107. * Ann. Chem. 124, 324. 

» Ann. Chem. 100, 356. « Vergl. das. 158, 137. 

' Compt. rend. 48, 101; 49, 813. 



gefUhrten Erörterungen über die Koostitatioii des Äthers und Qber 
seine BiMnngsweise wurden durch Williamson's und Chancel's Ar- 
beiten abfreschlosseo, welche zu der bedeutsamen Entdeckung der ge- 
mischten AlbtT geführt hatten.' — Die Kenntnisse von den zu- 
Kammengosi'tzten Äthern. für welche jetzt die Bezeichnung Ester 
vielfach gebraucht wird, haben sich in den letzten 60 Jahren stark 
erweilerl. Zu den neutralen Säureäthem, deren Zahl stetig zunahm 
— die einzelnen, selbst nur wichtigsten Untersuchungen aufzuzählen, 
wurde zu weit führen — hal»en sieh die sogenannten Athersäuren 
gesellt, deren chemische Xatur durch die Untersuchungen von Hennel, 
Serullas, Magnus, Regnault über die Atherschwefelsäure und die 
Äthionsäure. durch die von Pelouze über die Ätherphosphnrsäuren, 
von Jlitscherlich über Atheroxalsäure und andere der neueren 
Zeit angehörende Arbeiten, z, B. über Phenylätherschwefelsäure [Bau- 
niann;, Atheroxalsäure (Anschütz), aufgeklärt wurde. 

Einzelne aus dem Äthylalkohol und anderen Carbinolen dargestellte 
Verbindungen haben Dank ihrer ReaktionsiShigkeit bei der Syuthese 
organischer Körper eine bedeutsame Rolle gespielt: es sei nur an die 
Entdeckung des Xalriumnthylats (Liebig) und an die des Chlorkohlen- 
sänreäthers (Dumas) erinnert, femer an die Untersuchungen der wich- 
tigen Produkte, welche durch Oxydation des Athvlalkohuk mit Salpeter- 
säure entstehen (Debus). 

kDie Kenntnis von Körpern, welche den Alkoholen sehr nahe stehen 
nd die man jetzt mit dem Gattungsnamen Fhenuk ijezeichnet, wurde 
durch die Untersuchung der Karbolsäure und ihrer Derivate angebahnt 
(Laurent*). Auf die Analogie des Alkohols mit dem Phenol wies 
zuerst Gerhardt hin. Vun Bedeuiune für die Erschließung dieser 
Kürperklasse, namentlich auch für ihre t-echnische Gewinnung, war die 
von Wurtz' und von Kekulc* beobachtel* Bildung^ wei^e des Phenols 
selbst aus Benzolsuifonsjiure und schmelzendem Kali. 



H( Karbonsüuren. 

Ein außerunlentlich weitem fruchtbares Gebiet er^,ohluß sich der 
chemischen Forschung, als diese systematisch an die Untersuchung der 
Säuren aus tierischen und pflanzlichen Fetten, sowie aus anderen Natur- 
produkten heranging. Die wichtigen, von Liebig angeregten, von 
seineu Schülern, wie Varrentrapp, Rochleder, Bromeis, Fehling, 

' Verfl. S. 241. » Ann. Cliiin. PhvB. (SlS. 195. 



342 Grundlegende Arbeiten über Karbansäuren. 

Redtenbacher u. a. ausgeführten Arbeiten über verschiedene Fett- 
säuren und die von Heintz^ über die Palmitin- und Stearinsäure er- 
gänzten nicht nur wesentlich die älteren Untersuchungen Che vreul's über 
die Fette, sondern führten zur Entdeckung neuer ausgedehnter Gebiete. 
Wichtige Methoden der Trennung von Fettsäuren sind durch jene 
Arbeiten geschaffen worden. Das gemeinsame Band, welches die Körper 
dieser Klasse vereinigt, wurde erst aufgefunden, als man ihre chemische 
Konstitution richtig zu deuten verstand. Die von Erfolg gekrönten 
Bestrebungen Kolbe's, welcher zuerst die Essigsäure als Methylkarbon- 
säure erkannte und diese Auffassung experimentell begründete, sind 
schon im allgemeinen Teile dargelegt worden. Gerade an der Essig- 
säure, als der am besten erforschten Karbonsäure, haben sich die jetzt 
maßgebenden Ansichten über die Konstitution der ganzen Körperklasse 
entwickelt. Von großer Bedeutung für die Lösung dieses Problems 
war die grundlegende Erkenntnis der richtigen atomistischen Zusammen- 
setzung der Essigsäure (Berzelius 1814) und ihrer Beziehung zum 
Alkohol (Döbereiner). 

Nachdem die Konstitution der Karbonsäuren erfaßt war, konnten 
neue Glieder dieser Klasse, ähnlich wie bei den Alkoholen, von Kolbe 
vorausgesehen, und sodann Lücken ausgefüllt werden. Als besonders 
wichtig ist hier die Entdeckung der Isobuttersäure, ^ sowie die der mit 
der lange })ekannten Valeriansäure isomeren Verbindungen und der 
kohlenstoflFreicheren Säuren zu nennen, um deren systematische Unter- 
suchung sich Lieben und Eossi,^ Krafft u. a. verdient gemacht haben. 

Die Kenntnisse von den mehrbasischen, gesättigten Karbon- 
säuren, deren chemische Konstitution ebenfalls erst durch Kolbe 's Be- 
trachtungsweise zu voller Klarheit gelangte, wurden wesentlich gefordert 
durch die Arbeiten von Berzelius, Fehlingu. a. über die Bemsteinsäure, 
deren Synthese aus Äthylencyanid Simpson lehrte, durch die Unter- 
suchungen von Arppe* über die Adipinsäure und homologe Verbin- 
dungen, durch die Entdeckung und Erforschung der Malonsäure ^ u. a. m. 
Die Äther der letzteren haben, Dank ihrer Fähigkeit, Wasserstoff gegen 
Natrium auszutauschen, zur Synthese von Homologen der Malonsäure und 
von anderen Polykar]>onsäuren gedient,® wie denn auch mittels des 
dem Äthylmalonat ähnlichen Acetessigäthers zahlreiche dieser Klasse 



* Ann. Chem. 84, 297: 88, 297. Journ. pr. Chemie 66, 1. 

2 Erlenmeyer, Ztschr. Clicm. 1865, S. 651. 

3 Vergl. Ann. Chem. 169, 75; 166, 116. 

* Ann. Chem. 116, 143; 120, 288. '• Vergl. Ann. Chem. 131, 348 ff. 

<» Vergl. Conrad, Bisohoff, Gnthzoit. Ann! Chem. 204, 121; 209 211; 
214, 31. 



r'Eörper gewonuen und systematLich untersacht worden e 
r merKwürdigeu SvTithese, der einfachsten zweibasisohen Säure, 

Oxalsäure, aus Kohlensäure und Natrium sei hier noch ktira gedacht 
(Drechsel).' 

Das weite Gebiet der ungesättigten Karbonsäuren. von denen ] 
einzelne, wie die Akryl- und Ängelikasäure, di*- Fumar- und Malein- 
säure schon frühzeitig entdeckt waren, wurde erst mit Erfolg bearbeitet, 
nachdem durch die ausgezeichneten Untersuchungen Kekule's* über 
die beiden letztgenannten und über die Brenzcitronensäuren die Kennt- 
nisse des Verhaltens dieser Korper zu naszierendem Wasserstoff und 
den Halogenen erweitert worden war, und nachdem durch die sehö- I 
nen synthetischen Versuche von Frankland und Duppa,* welche ] 
«ian Oxaläther in ungesättigte Karbonsäuren ülierführen lehrten, eine i 
präzise Auffassung von der Konstitution dieser Verbindungen geschaffen ■ 
war. In der Thal wnrde auf Grund ^er letzteren Arbeit ausgesprochen, 
daß die Akrylsäure und ihre Homologen Abkömmlinge der Essigsäure I 
seien, und für ihre Umwandlung in diese eine einfache Erklärung ge- 
geben. Die in die neuere Zeit eilenden systematisch durchgeführten 1 
Untersuchungen von Pittig* und seinen Schülern über die ungesättig- 
ten Karbonsäuren haben endlich in vonüglicher Weise zur Abrundunj^ | 
und Vertiefung unserer Kenntnisse von dieser K'irpergruppe beigetragen. 
— Die Bekanntschaft mit den von dem Aoetylen sich ableitenden 
Karbonsäuren wnrde durch die Entdeckung der Tetrol- und der Propiol- 
säure' vorbereitet. 

Die Klasse der aromatischen Karbonsäuren, die Benzo<>säure an 
der Spitze, ist Gegenstand zahlreicher fruchtbringender UnterBuchnngen 
g'-wesen. Es sei nur erinnert an die Erkenntnis der eigentümlichen 
Bildungsweise dieser Körper aus Kohlenwasserstoffen durch Oxydation, 
sowie durch direkte Einführung der Elemente von Kohlensäure mittels 
Chloraluminium," femer an die ausgezeichneten Untersuchungen über die i 
Dikarbonsäuren, sowie über die Tri- und Polykarbonsäuren des Benzols,' 
„zu welch' letzteren die seit langer Zeit-lM'kannte Honigsteinsäure gesellt 1 



' Ztschr. Chem. 1868, S. 12U. 

' Ann. CUem. ISO. 21; 181. 31. Siippl. 1. 129; 3. lOK. 

• Ann. Chem. 136, i. 

• Ann. Cheuj. 18B, ST; 1B6. 50; 200, 21; 806, 1; 208, 37. 
uther, Joiini. pr. Chem. (2) 8, «8. Bumirowski, Ber. 13. 2340 
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verde. — \^ ar(ir]Datis<:b*fn KariMfnaämvn toc aKr?*attistem Charakter, 
vk- Zimmt-ännr u. ilmL «rrwiesen äeh ak r^^^ihkr» kiekt der Unter- 
isoAva^% zngingiiefa. naebdem Perkin- di^ naeh ihm gviiannte, eine 
viekeitige Anvendnng g^tatiende Beaküuo zur Bädong derselben ent> 
deiekt baue. Endlieb bat in neoer Zeit «lie Aoflbidans der Fhenvl- 
propiolsänpr^ and ihrer Abkömmlinge zu vicbtigv-n Ergelmiägen gefobrt 

Ue Entdeckung der Chloride. Anhydrid»-. Amide Ton Kar- 
bonsäuren i«!t hier be^nders zn erwähnen, da diese EörpeiUassen 
einen wichtigen Platz in der Gescbichte der organischen Chemie ein- 
nebm-^n. Das von Liebig and Wobler In ihrer öfters genannten 
Arbeit ul^r Bittermandelöl aas diesem mittels Chlor gewonnene Chlor- 
lienzoyl war das erste organische Säarechlorid. — D^n allgemeinen 
Weg zur Darstellung rioleber Terbindangen wies Cahonrs.' welcher 
die Einwirkimg des Fünfiach -Chlorphosphors auf organische Samen 
kennen lehrte: seitdem ist dieses Beagens in der organischen Chemie 
eingebürgert and bat sieh in verschiedenster Bichtang bewährt nament- 
lich wenn es gilt, Sauerstoff oder Hydroxvl durch Chlor zu ersetzen. 
Zu gleichem Zwecke wurde das Phospboroxycblorid von Gerhardt/ 
da« Pbosjibortricblorid von Becbamp* angewandt. 

Die groBe Beaktionsfahigkeit der Säurecbloride hatten schon Liebig 
und Wob 1er an dem Chlorbenzovl gezeigt, aus welchem sie mittels 
Ammoniak das Amid, mit Alkohol den Äther, mit Schwefelblei das 
Sulfid der Benzoesäure darstellten; zugleich lehrten sie dadurch allge- 
meine Bildungsweisen dieser Korperklassen kennen. Die Saurechloride 
leiteten später Gerhardt^ zu der wichtigen Entdeekxmg der Säure- 
anhydride, welche ebenfalls für die Synthese organischer Verbindun- 
gen t>edeutungsvoll geworden sind. Diese Anhydride führte Brodie^ 
in die durch ihr Verhalten merkwürdigen Superoxyde der Säureradikale 
über, welche mit dem Wasserstoffsuperoxyd in Parallele gestellt wur- 
den. — Den Säureamiden, deren Reihe das von Dumas entdeckte 
Oxamid eröffnet hatte, gesellten sich die Anilide von Gerhardt hinzu, 
welche den Anstoß gaben, eine Einteilung jener Körper in primäre, 
sekundäre und tertiäre Amide vorzunehmen. Hier sei noch die Ent- 
deckung der Aminsäuren und Imide mehrbasischer Säuren erwähnt: 
Körper welche den Amiden nahe stehen: die Oxaminsäure wurde von 
Baiard, das Succinimid von Fehlin^' entdeckt. Auf den nahen 

> Ann. Cheni. 147, 230. 

* rUaser, Ann. Chem. 164, 140. Baeyer. Ber. 18. 225S. 

8 Ann. Chem. 60, 254. * Ann. Chi'm. Phys. <8) 37. 285. 

* Couipt. rend. 40, 944. « Ann. Chem. 82, 131; 87, 151. 

* Ann. Chem. 129, 2h2. 



Zusammenhang zwischen den 8»iirenitrilea und den primären Amiden 
der Säuren möge hier Inirz hingewiesen sein. 

Zu höchst wichtigen Ergebnissen tiiiben die Untersuchungen über 
geiiri(«e Atikumniünge der Karhünsäuren geführt, insofern zwei große 
Eörperklassen, die Ox.v- und die Amidosäuren, m ihren Beziehungen 
zu jenpn bestimmt erfaßt wurden. An der Milchsäure und dem Alanin 
als der Oxy- und der Aniidopropionsäure, sudann an den lange vor 
Enizifferung ihrer Konstitution bekannten Verbindungen, Glyliolsaure 
und Glvltokoll, hat sich der bestimmte Begriff, weither .jetzt mit den 
Bezeichmmgen Osykiirbunsäure und Amidokarbonsaure verbunden wird, 
entwickelt. Die jene A'erbindungen betreffenden Arbeiten von Wurtz/ 
K. Hoffmann und Kekule' iL a., namentlich die entscheidenden 
Untersuchungen von Kolbe, welcher den Schlüssel zur iimfii:jsenden 
Erklärung der Thatsachen lieferte , haben den Grund zu unseren 
Kenntnissi'n von diesen Körperklusscn gelegt* 

Von großer Bedeutung für die siehen; Erkenntnis der Beziehungen 
genannter Körpor zu einander und zu dtn Karbunsäuren, von denen 
sif sich ableiten, war die Überführung der Amido«iuren in Oxysäureu 
mittelst salpetriger Säure (PirJa, Strecker u. a.), sowie die der letz- 
teren Säun'n in die zugehririgen Karbonsänren mittelst Jodwasserstoft^ 
Auf diese Weise wurde die Konstitution der Apfel- und der Weinsäure, 
der Asparaginsäure, Milchsäure und vieler anderer sicher erkannt,* so 
daß wir tliese Methotlen als besonders wertvolle Hilfeniittel zur Er- 
mittelung der rationellen Konstitution vieler organiacher Verbindungen 
bezeichnen dürfen. — Zur Kenntnis der verschiedenen Milchsäuren 
haben die Untersuchungen von J, Wislicenus'' ganz wesenthch bei- 
getragen. Durch dieselben wurde die Lehre von der Isomerie be- 
reichert: der Begrill' der physikalischen Isomerie, angeregt durch 
da* Verhalten von gleich zusammengesetzten Körpern gegen das polari- 
sierte Licht, entH'ickelte sich mehr und mehr, nachdem schon früher 
Paateur's" ausgezeichnete Arbeiten über die Link»- und Rechtswein- 
säure und die aus beiden hervorgehende inaktive Tranbensäure licht 
über diese Frage verbreitet hatten. 

Xach Erkenntnis der Konstitution vieler in der Natur lorkommen- 
der Oxy- und Araidosäuren war die willkürliche synthetische Darstellung 
solcher Verbindungen nur eine Frage der Zeit; su wurd«- die Milch- 





' Ana. 


Chim 


Phvs 


..1 


59, 1* 


1, 


' Ann 


Ch<.m. 


108. 11; 


lOB 




'Vergl 


S. 257. 


















' Vergl 


Kfh 


Diilt. 


All 


. Cht-ui 


114, 


lOti. K 


olbi^. < 


a». 181, ■• 


ä. 


tn 


anQ. das. 
• At.li. 


lOB. 

Chim. 


2eB. 

PhvF 


lal 


' Auii 
84. 44 


i;iK-m 
-88, 


188. 1 

.^ü: 38 


1: lee 

«37. 


a u. 187, 


30 
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säure aus der Propionsäure sowie aus Acetaldehyd,^ die inaktive Wein- 
säure aus Dibrombemsteinsäure,^ die Citronensäure aus Aceton,' die von 
Liebig als eigentümlich erkannte Hippursäure aus Glykokoll,* die 
Salicylsäure aus Phenol künstlich dargestellt. 

Die letztere fuhrt uns zu den aromatischen Oxysäuren und zu der 
wichtigen, von Kolbe* entdeckten Entstehungsweise dieser aus Pheno- 
laten und Kohlensäure. Völlige Aufklärung wurde dieser allgemeinen 
Reaktion erst neuerdings durch Schmitt* zu teil, welcher nachwies, 
daß der Bildung des salicylsauren Natriums die eines isomeren, des 
phenylätherkohlensauren Natriums voraufgeht. Die Beobachtung, daB 
die Phenolate je nach der Natur des Alkalis sich verschieden verhalten, 
daß z. B. Phenolkalium mit Kohlensäure die der Salicylsäure isomere 
Paraoxybenzoösäure liefert, verdient als besonders wichtig hier auf- 
geführt zu werden. An Ost's Entdeckung der bei der gleichen Beak- 
tion in höherer Temperatur entstehenden Phenoldi- und -trikarbonsäuren' 
sei noch erinnert. 

Als eine eigentümliche Klasse von Oxysäuren wurden in neuerer 
Zeit die Verbindungen zusammengefaßt, welche leicht unter Abspaltung 
von Wasser in die sogenannten Laktone übergehen. Fittig® hat im 
Verein mit Schülern diese merkwürdige Körperklasse systematisch unter- 
sucht und wesentlich zur Erkenntnis der Beziehungen zwischen Lak- 
tonen und den zugehörigen Säuren, somit ihrer Konstitution beigetragen, 
welche früher anders gedeutet worden war; das einfachst zusammen- 
gesetzte Butyrolakton z. B. hatte man für den Aldehyd der Bemst^in- 
säure gehalten. — Auch viele Laktonsäuren sind erforscht und als 
Karboxvlderivate von Laktonen erkannt worden. 



Geschichtliches über Aldehvde. 

Unsere Kenntnisse der nach vielen Eichtungen hin wichtigen 
Aldehyde haben sich seit der ersten grundlegenden Erforschung des 
Bittermandelöls oder Benzaldehyds von Liebig und Wohl er und der 
des gewöhnlichen Aldehyds, welcher, von Fourcroy und Döbereiner 
beobachtet, von Liebig gründlich untersucht wurde, allmählich be- 
deutend enveitert und vertieft. Die chemische Konstitution der Alde- 
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hvde und der ihnen nahestehenden Ketone hat zuerst Kolbe in un- 
zweideutiger Weise erfaßt und ausgesprochen. Hervorragende Bedeutung 
erlangten beide Körperklassen dadurch, daß ihre Fähigkeit erkannt 
und ausgenutzt wurde, sich mit anderen organischen Verbindungen 
zu vereinigen und so zum Aufbau kohlenstoflfreicherer Körper zu 
dienen. 

Der Aldehyd der Essigsaure gab Liebig^ zuerst Gelegenheit, die 
Stellung dieses Körpers zu dem Alkohol einerseits, zu der Essigsäure 
andererseits klarzulegen. Berzelius wies zuerst deutlich auf die 
gleichartigen Beziehungen des Aldehyds und des Bittermandelöls zur 
Essig- resp. Benzoesäure hin. Die Bildungsweise der Aldehyde aus 
Alkoholen durch Oxydation blieb seitdem die allgemeine. Viel später 
lernte man Glieder dieser Körperklasse aus den Säuren resp. deren 
Salzen darstellen, und zwar durch Erhitzen derselben mit ameisensaurem 
Natron.* Noch neuerer Zeit gehört die Entdeckung der Entstehungs- 
weise aromatischer Aldehyde aus Phenolen und Chloroform (d. i. naszieren- 
der Ameisensäure) an. welche Eeaktion zur Auffindung merkwürdiger 
Körper geführt hat. ^ Den Aldehyd der Ameisensäure als das Anfangs- 
glied dieser Gruppe lehrte A. AV. Hof mann* zuerst kennen; der ein- 
fachste Repräsentant von Dialdehyden, das Glyoxal, war schon länger 
unter den Produkten der Oxvdation des Alkohols von Debus auf- 
gefunden worden. Für die Bekanntschaft mit kompliziert zusammen- 
gesetzten Aldehyden hatte die Natur gesorgt, insofern aus manchen 
ätherischen ölen, z. B. Zimt-, Kümmelöl u. a., vor längerer Zeit solche 
Körper isoliert worden waren und als Analoga des gewöhnlichen Aldehyds 
bezeichnet wurden. Der letztere war immer von neuem Gegenstand wichtiger 
Untersuchungen, insbesondere, nachdem zuerst Lieb ig und Fehlin g 
seine Fähigkeit erkannt hatten, in polymere Modifikationen überzugehen 
(Para- und Metaldehyd ^). Erhöhtes Interesse gewannen diese For- 
schungen durch die Entdeckung des aus dem Aldehyd entstehenden 
und mit diesem gleich zusammengesetzten Aldols^ und des zu letzterem 
in nächster Beziehung stehenden Krotonaldehyds;^ die Erkenntnis der 
Konstitution des letzteren war dadurch bedeutungsvoll, daß man auf 
Grund derselben eine Erklärung dieser „Kondensation" und damit ähn- 
licher Vorgänge fand. 

Die zahlreichen Arbeiten, welche es sich zur Aufgabe ofemaeht 



* Ann. Chem. 14, 133; 22. 273. 

« Piria, Ann. Chera. 100, 114. Liuipricht, da-s. 101. 291. 
» Reimer, Ber. 9. 423. Tiemann, das. 9, .v24-, 10, 63. 

* Proc. roy. soc. 16, 156. « Ann. Chem. 26, 17: 27, 319. 

* Wurtz, Compt. rend. 74, 1361. 

' Kekul6, Ann. Chem. 162, 92, 309. 
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haben, derartige in der Vereinigung von Aldehyden mit anderen Körpern 
unter Wasseraustritt bestehende Beaktionen anfeu klaren, können hier nicht 
einzeln genannt werden; es sei nur hingewiesen auf diejenige von Perkin, 
welcher die schon erwähnte Kondensation aromatischer Aldehyde mit 
Fettsäuren kennen lehrte: eine Reaktion, die immer noch reiche Früchte 
einbringt;^ sodann auf die Untersuchungen von L. Claisen, welcher die 
mannigfaltigen Kondensationsvorgänge, deren die Aldehyde sowie die 
KetAjne sich fähig zeigen, systematisch erforscht hat.^ 



Ketone und Ketonsäuren. 

Die Forschungen über die den Aldehyden nahe stehenden Ketone 
haben ebenfalls reiche Ausbeute ergeben. Das einfachste Glied diestr 
Körperklasse, das Aceton, war schon lange bekannt und von vielen 
untersucht, bis Liebig' seine Zusammensetzung mit Sicherheit fest- 
stellte. In der früheren Geschichte der Ketone ist als wichtig zu be- 
zeichnen die Entdeckung der Bildungsweise letzterer aus Säurechloriden 
und Zinkalkylen,* sowie die der Gewinnung von gemischten Ketonen.* 
Die schon seit langer Zeit beobachtete Entstehung eigentümlicher Pro- 
dukte aus Aceton: Mesityloxyd, Phoron und Mesitylen fand erst eine 
vollständige Erklärung, nachdem ähnliche, auf Kondensation des Aldehyds 
beruhende Vorgänge richtig gedeutet waren. 

Des Überganges von Ketonen in sekundäre Karbinole durch Auf- 
nahme von Wasserstoff ist schon gedacht worden.^ Als nicht minder 
l>emerkenswert muß die Überführung des Acetons in Pinakon,'' einen 
zweisäurigen Alkohol und die des letzteren in Pinakolin hervorgehoben 
werden ; es sind dies Reaktionen, welche, auf andere, namentlich aroma- 
tische Ketune ausgedehnt, zu wichtigen Ergebnissen geführt haben.® 

Ganz neue Gebiete wurden durch die Erforschung der Diketone 
erschlossen, zu denen das Acetonylaceton, die Naphtochinone, das An- 
thrachinon und, wie sich aus neuen Beobachtungen ergeben hat, dajj 
Benzochinon sowie ähnliche Verbindungen gehören: Körper, deren 
Natur durch die umfassenden Untersuchungen von Grabe, Lieber- 
mann, Fittig, Zincke, Paal, Claisen, Combos u. a. erforscht 
wurde. 



* Vergl. Ann. Chem. 216. 115; 227, 4S etc. 

^ Vergl. Ann. Chem. 180, 1; 218, 121 : 228, 137: 237, 261. Her. 21. 1135 ff. 

nn. Chem. 1, 223. * Freund, das. 118. 1. 

rilliamsou, das. 81, 86. « Vergl. S. 340. 

ittig, Ann. Chem. 110, 25: 114, 54. 

ügL Zincke in den Bor. Bd. 10 u. 11. 



IMe seit langer Zeit durch die L'ntersuchimgeii von Will und Lerch 
belrannten, aus dem Kohli'iioxydkalium hervorgehenden Säuren, die 
Krokopsäure, Carboxylsäure u. a.. wurden, Dank den schönen Arlwiten 
Tön Xietzki,' als Terhindungen gekennzeichnet, Ton denen einige zum 
Benzochinon in Beziehung stehen, während andere sich von einer aus 
fünf Atomen Kohlenstoff bestehenden Verbindung ableiten. Das Dunkel 
in welches bis dahin die Konstitution dieser merkwürdigen Kürper 
gehüllt war, lichtete sich infolge der eben erwähnten Untersiicbungen. 

Die sogenannten Ketonsäuren, von denen einzelne, 2. B. die 
BrenztraubensSure, sclion länger bekannt waren, haben in neuer Zeit 
das Interesse zahlreicher Forscher in Anspruch genommen, nnd mit 
Recht: man denke an die ßchönen, namentlich in synthetischer Hiu- 
aioht -wertrollen Ergelmisse, welche mit dem Aeetessigäther,' der Lüvulin- 
sSure/ der Aeetondiksrbonsäure,* Benzoylkarbonsäure,* welch' letztere 
durch ihre Beziehung zum Isatin wichtig geworden ist, und mit anderen 
ähnlichen Verhindnngen erzielt wurden. — Diese Ketonsäuren gewinnen 
noch ein erhöhtes Diteresse durch den Umstand, daß sie in ihrem 
chemischen Verhalten zweideutig sind, insofern ihre Konstitution nach 
einigen Reaktionen die von Hydroxyl-, nach anderen die von Karhonyl- 
verbin düngen ist.* — Auf die merkwürdigen Körper, welche die 
Ketone sowie Aldehyde mit dem Hydroiylamin , resp. Phenylhydrazin 
liefern, ist weiter unten die Aufmerksamkeit gelenkt. 

■^ Kohlenhydrate, Glykoside. 

P" Teils /u den Alkoli'den, teils zu den .\ldehyden gehören die in 
der Natur reichlich vorkommenden und weit verbreiteten Ziickerarl-en, 
deren Entdeckung vielfach in frühere Zeit lallt. Wie das praktische 
Interesse an vielen dieser Körjier in außerordentlichem Maße zu- 
genommen hat, so auch das wissenschaftliche durch die fortschreitende 
Erkenntnis von nahen Beziehungen der Zuckerarten zu Verbindungen, 
deren Konstitution klar gelegt war. Ich erinnere nui' an die Über- 
führung der Glykose in Mannit, welch' letzteren man als fünffach 
hydroxylifrten primären Hesylalkohol erkannte, femer an die Deutumj 
der rationeUen Zusanimensetzimg von Zucker-, Schleim- und Livulin- 
säore, welche zu den Zuckerarten in näherer oder entfernterer Beziehung 
t't^ben, an die Entdeckung von Säureäthem der h'txleren u. a. m. 
Tch solche Beobachtungen erhielt die Annahme eine .Stütze, ilaß 
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Ber. 18, 4&9 u. 1^33; 19. 29S u. 712. 
I VeigL WislieeuuB, Ann. Chem. 186,101: da.wlbst Histori.whcs. 
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diejenigen Kohlenhydrate, welche man als Gly kosen zusammenfaBt, als 
sechssäurige Alkohole zu betrachten seien, denen zwei At. Wasserstoff 
entzogen sind, derart, daß diese Körper das Formyl der Aldehyde oder 
das Karbonyl der Ketone enthalten (Baeyer, Fittig, V. Meyer). Fiir 
eine solche Auffassung spricht die neuerdings von E. Fischer beob- 
achtete Bildung eigentümlicher, Osaxone genannter Produkte der 
Wechselwirkung von Kohlenhydraten mit Phenylhydrazin.^ 

Um die Erforschung der einzelnen Zuckerarten, ihres chemischen 
Verhaltens und ihrer Umwandlungsprodukte, haben sich zahlreiche 
Forscher verdient gemacht; von den in neuerer Zeit auf diesem Ge- 
biete besonders thätigen Chemikern seien Kiliani, v. Lippmann, 
Salomon, Scheibler, Soxhlet, ToUens^ genannt. — Über die 
Beziehungen anderer Kohlenhydrate, insbesondere der Starke, des 
Dextrins etc., zu den Gly kosen ist zwar viel gearbeitet worden, doch 
herrscht da noch manches Dunkel. 

Die mit den Glykosen im engsten Zusammenhange stehenden 
Glvkoside,^ deren Vorkommen im Pflanzen- und Tierreich das In- 
teresse der bedeutendsten Forscher schon frühzeitig angeregt hat, sind 
seit der wichtigen Untersuchung von Liebig und Wöhler über das 
Amygdaün und den denkwürdigen Arbeiten von Piria über das Saücin 
und Populin Gegenstand bedeutsamer Arbeiten gewesen; es sei auf 
WilTs Untersuchung über Myronsäure, auf die von Tiemann und 
Haarmann über Coniferin, auf die von Will über Äsculin u. a. m. 
hingewiesen: Untersuchungen, durch welche die Natur der aus den ge- 
nannten Glykosiden hervorgehenden Spaltungsprodukte erkannt und 
in weiterer Folge der Grund zu einer Auffassung über die chemische 
Konstitution dieser so wichtigen Körper gelegt wurde. Die Aussicht, 
jene Naturprodukte künstlich darzustellen, wird sich gewiß in nicht 
ferner Zeit verwirklichen. 



Halugenderivate von Kohlenwasserstoffen u. a. Körpern. 

An die in obigem zusammengestellten Ergebnisse wichtiger Unter- 
suchungen, durch welche unsere Bekanntschaft mit den Kohlenwasser- 
stoffen, Alkoholen, Karbonsäuien, Aldehyden, Ketonen erheblich be- 
reichert wurde, seien einige Arbeiten namhaft gemacht, welchen die 



- Vergi. Her. 17, 579: 20, 825, 2566; 21, 988. 

■ VergL Teilens' ueuerdlug» erschienenes Kiirxes Handbuch der Kohlen- 
(1888). 

'ei%lich der Quellen darüber vergl. Artikel Glykoside von 0. Jacob- 
lem Handwörterbuch der Chemie von A. Ladenburg. 
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Erforschung wichtiger Halogenderivate und ähnliche Abkömmlinge 
jener Verbindungen zu verdanken ist 

Hand in Hand mit den über Kohlenwasserstoffe ausgeführten Ar- 
beiten gingen solche über die Halogen- und Nitroderivate derselben; 
denn einmal lassen sich diese Abkömmlinge leicht aus den Kohlen- 
wasserstoffen gewinnen, sodann haben zur Darstellung der letzteren 
häufig gerade ihre Halogenderivate gedient. Die Entstehung von Chlor- 
und Bromverbindungen aus Kohlenwasserstoffen wurde Gegenstand 
wichtiger Erörterungen infolge der von Dumas und Laurent aus- 
geführten und angeregten Untersuchungen über Substitutionsvorgänge, 
zu deren Erklärung besondere Theorien aufgestellt wurden; es sei an 
die ersten in dieser Richtung ausgeführten Versuche über die Ein- 
wirkung des Chlors auf Naphtalin, Äthylen resp. Äthylenchlorid erinnert 

Neue Betrachtungsweisen machten sich geltend, als mit der Auf- 
stellung einer neuen Theorie der aromatischen Verbindungen der Unter- 
schied 'zwischen den Wasserstoffatomen des Benzols und der in dieses 
eingetretenen Kadikaie erkannt worden wai*. Die verschiedene Art der- 
selben trat gerade den Halogenen gegenüber scharf hervor und wurde 
durch die Arbeiten von Kekule, Fittig, Beilstein u. a. klar gelegt.^ 
Ferner leitete das Studium der merkwürdigen, für die Abkömmlinge 
des Benzols theoretisch vorausgesehenen Isonierieverhältnisse zu der 
gründlichen Durchforschung von Halogenderivaten aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe. 

Lehr- und erfolgreich sind die Untersuchungen über die soge- 
nannten Halogenüberträger gewesen, zu welchen eine große Zahl 
der Elemente gehört, und zwar solcher, deren Verbindungen mit 
Halogenen im stände sind, letztere teilweise wieder abzugeben; dadurch 
erklärt sich eben ihre übertragende Wirkung. Die letztere ist vorzugs- 
weise an aromatischen Kohlenwasserstoffen geprüft worden; ohne auf 
Einzelheiten eingehen zu können, sei an die durch L. Meyer angeregten 
Untersuchungen- von Aronheim, Page, Scheufeien, Schwalb u. a. 
und an die von Willgerodt^ ausgeführten erinnert Die ersten Beob- 
achtungen über diesen Gegenstand hat H. Müller im Jahre 1862 
gemacht, insofern er die chlorübertragende Wirkung des Jods bei der 
Einwirkung von Chlor auf Benzol und Homologe wahrnahm. 

Von großer Wichtigkeit waren die zahlreichen Untersuchungen 
über die A'ereinigung von Halogenen mit ungesättigten Kohlenwasser- 
fcitoffen; das erste derartige Beispiel einer Addition hatte das Äthylen 



' Vergl. Ann. Chem. 186, 301; 187, 192; 139, 331. 
^ Vergl. Ann. Chem. 231, 152 (das. Geschichtliche»). 

^ Journ. pr. Chem. (2) 84, 264; vergl. auch Neumann, Ann. Chem. 241, 
33 (Schwefelsäure als Jodüberträger j. 
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geboten. Hier kann es sich nicht darum handeln, ' alle bedeutenderen, 
ähnliche Reaktionen betreflfenden Arbeiten namhaft zu machen; es 
sei aber im allgemeinen bemerkt, daß gerade an das Verhalten solcher 
Kohlenwasserstoffe zu den Halogenen und HalogenwasserstoflFsäuren die 
Hauptansichten über die Konstitution der ungesättigten Verbindungen 
angeknüpft haben. 

Die Entstehungsweisen von Halogenderivaten der . Kohlenwasser- 
stoffe sind typisch, also auch bei anderen Körperklassen, z. B. Säuren, 
Ketonen etc., anwendbar. Das gleiche gilt von dem chemischen Ver- 
halten solcher Verbindungen, welches zuerst meist an den Halogen- 
derivaten der KohlenwasserstoflFe festgestellt worden ist. Um hier einigt? 
Untersuchungen zu nennen, welche unsere Kenntnisse gefordert haben, 
sei erwähnt die Erforschung und Entdeckung der Trichloressigsäure 
von Dumas, ^ an die des Chlorals* von Liebig und Dumas, sowie die 
der Monochloressigsäure und der Chlorpropionsäure, deren chemisches 
Verhalten dazu diente, die Konstitution der zugehörigen Oxy- und 
Amidosäuren aufzuklaren. — Von großer Bedeutung erwies sich die 
Entstehungsweise von Halogenderivaten der Alkohole, Säuren u. s. w. 
aus ungesättigten Verbindungen derselben Art, durch Vereinigung mit 
den Halogenen selbst oder deren Wasserstoflverbindungen. Man denke 
nur an die aus Fumar- und Maleinsäure, den Brenzcitronensäuren, dem 
Allylalkohol u. a. auf solche Weise hervorgehenden Körpern, welche 
zur Erkenntnis des Zusammenhanges der genannten ungesättigten Ver- 
bindungen mit gesättigten geführt haben. 



Nitro- und Nitroso-Verbindungen. 

Die Bekanntschaft mit Nitroverbindungen wurde durch Mit- 
scherlich's^ Entdeckung und Untersuchung des Nitrobenzols angebahnt; 
die Entstehung dieses Körpers aus Benzol und seine Beziehungen zu 
letzterem traten jedoch erst in helles Licht, als man nach dem Vor- 
gange von Dumas und Gerhardt in dem Nitrobenzol ein Substitutions- 
produkt des Benzols zu betrachten begann. Den Halogenen wurde seit- 
dem das Nitryl {NO^ angereiht. Kaum eine andere Reaktion ist im Be- 
reiche der aromatischen Verbindungen häufiger angewandt worden, ak 
die Einwirkimg von Salpetersäure auf dieselben; es sei hier nur er- 
innert an die Entdeckung des Nitronaphtalins, der Di- und Trinitro- 



* Ann. Chem. 32, 101. 

* Ann. Chem. 1, 189. Ann. Chim. Phys. 56, 123. 
' Ann. Chem. 12, 305. 



beozole, der Nitroderivate ¥on Benzoesäure, Benzaldehyd n. & w. Die 
lange Zeit vor dem Nitrobenzol bekannte PikrinsSare wurde zuerst von 
Gerhardt als Trinitrophenol gedeutet. Auf die Geschichte einiger 
aus den NitroverbinJungfn hervorgehenden Körperklassen, z. B. der 
Amine, Äzoverbinduogen, welche in der chemischen Technik eine un- 
geahnte Bedeutung erlangen sollten, ist weiter nnten Rücksicht ge- 
nommen. 

Im Bereiche der gesättigten Verbindungen wurden Nitrokörper 
zuerst im Jahre 1872 bekannt, durch die Entdeckung des Nitromethans * 
(Kolbe) und des Nitroätbans (V, Meyer). Die Bildungsweisen dieser 
Körper waren besonders geeignet, das Nachdenken der Chemiker an- 
zuregen, da man die Entstehung von Verbindungen anderer Konstitu- 
tion, nämlich von Äthern der salpetrigen Säure hätte erwarten sollen. 
Das chemische Verhalten des Nitroäthans und seiner Homologen sorg- 
faltig, durchforscht und aufgeklärt zn haben, ist V. Meyer's Verdienst 
gewesen. Seine ausgezeichneten Untersuchungen^ haben außerdem zur 
Außindnng anderer merkwürdiger Verbindungen geführt, zu denen 
die sogenannten Nitrolsäuren und Nitrole gehören. 

Die letztgenannten sind als Repräsentanten zweier Körperklassen 
erkannt worden, der Isonitroso- und der Nitrosoverbindungen, 
welche wiederhitit, besonders in neuester Zeit, das Interesse der For- 
scher angeregt haben. Gerade die Arbeiten von V. Meyer und seinen 
Schülern waren es, durch welche die Konstitution der Isonitrosoverbin- 
dungen festgestellt, und insbesondere ihre Bildung aus Körpern, welche 
das Radikal Karbonvl enthalten, durch Einwirkung des Hjdroxjlamins 
dargethan wurde. Dank dieser vielseitig anwendbaren glatten Reaktion 
sind viele früher den Nitrosoverbindungen zugezählte Substanzen als 
der Reihe von Isomeren zugehörig erkannt worden. Andererseits bot 
diese Reaktion ein tiequemes Mittel dar, zu prüfen, ob Körper das 
Radikal Karbonyl in bestimmter Bindungsweise enthalten.' So konnten 
aas einfachen Versuchen wertvolle Schlüsse bezüglich der Konstitution 
ganzer Körperklassen, z, B, der Chinone, gezogen werden. 

Entwickelung der Kenntnisse von Schwefelverbindungen. 

Eine gro0e Bedeutung für die Ausbildung der Ansichten über 
die Konstitution organischer Verbindungen , insbesondere über die 




' Jonm. pr. Chem. |21 6, 427. 

■ Ann. Chem. 171, l; 176, 88; 180, 111. 

' In dem Phenylhydraziii bat £. Fisoher ein dem Hjdroiylamüi analoges, 
ebcsio brauchbares Heageus auf EarbuDvl Verbindungen aufgefiiuden, welches 
flidi bei Fealstellung der Kunstitution manelicr Körper trefflich bewahrt hat. 
T. tt«j»r, OeacMehtii dar ChniiJi, 1& 



Sättigungskapazität einer Gruppe von Elementen, haben die Unter- 
suchungen über organische Schwefelverbindungen gehabt Durch die 
Erforschung der letzteren wurde die einseitige Anschauung, daß der 
Stihwefel und sutnit das Selen, wie Tellur, nur zweiwertig wirken 
könnten, endgiltig beseitigt, und der Beweis geliefert, daß diese Gnind- 
etoffe auch rier- und sechawejtig fungieren. 

Die Bekanntschaft mit solchen Körpern, welche den Schwefel in 
derselben Art enthalten, wie die Alkohole, Esrbonsäuren, Äther n. s. w. 
den Sauerstoff, wurde durch Zeise's Entdeckung dos sogenannten Mer- 
kaptans vermittelt, dessen wahre Zusammensetzung als eines dem Al- 
kohol entsprechenden Sulfhjdrates zuerst Liebig' erkannte. Zu diestr 
Terbindung gesellte sich bald das Schwefeläthyl und die Mehrfacii- 
Scbwefeläthyle, deren Analogie mit den Metallsultiden unverkennbiir 
war. —~ Die entsprechend zusammengesetztt^n Selen- und Telluner- 
bindungeu wurden namentlich durch die Untersuchungen von Löwig' 
Qud Wühler^ bekannt. 

Von organischen Säuren, welche Sauerstoff durch Schwefel ersetzt 
enthalten, war die von Kekuli; entdeckte Thiacetsäure* die erste, nach- 
dem man schon früher in dem Benzoylsullid das „Thioanhydrid" e\rm 
soloheu Säure gekannt hatte- Seitdem ist die Zahl derartiger Säuren, 
sowie zugehöriger Thioaldehyde, erheblich vergrößert worden. Auch 
die der Glykolsäure entsprechende Thihydroessigsäure und Homologe 
derselben sind insbesondere durch Klason's' Arbeiten erforscht 
worden. 

Aus vielen der eben erwähnten Verbindungen mit zweiwertigem 
Schwefel hat man durch kräftige Agenzien Körper darzustellen gelernt, 
welche den Schwefel mit einem höheren Sättigungswert enthalten: Ver- 
bindungen, welche, der schwefligen Säure und der Schwefelsäure rat- 
gleichbar, aus diesen abgeleitet und zum Teil gewonnen werden könDeo. 
Zu jenen gehören, als am längsten bekannt, die Sulfonsäureo und di« 
Sulfone, von denen die ersten Repräsentanten, die Phenylsulfonsänre 
und das Diphenylsulfon (Sulfobenzid), von Mitscherlich" aus Beiunl 
mittels Schwefelsäure erhalten worden sind. Ein volles Verständnis für 
diese Verbindungen wurde erst gewonnen, nachdem Kolbe dieselben 
als Abkömmlinge der Schwefelsäure, resp. ihres Anhydrids gedeutet 
hatte. Zuvor war die Kenntnis der Sulfonsäuren durch seine Erforschung 
der Methjisulfonsäure und ihrer Chlorderivate erweitert worden. Mit 

bedeutsamen Entdeckung" der l'niwandlung von Sulthydraten, 
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Dibiiitiden und Öulfocj aniileo in Sulfünsauren hatt« man eine allgemeine 
Methode zur Darstellung dm letzteren ausfindig gemacht 

Ahulieh wurde später der Weg von den Älkylsulüdon zu den Sul- 
fonen, welche zwei Ät. Sauerstoff mehr als jene enthalten, aufgefunden.' 
Auf die Analogie zwischen Sulfonen und Ketonen, sowie Sulfonsaurfn 
und Karbonsäuren hat ebenfalls Kolbe zuerst nachdrückhch hinge- 
wiesen. — Den Diketonen reihten sich in neuester Zeit die Disulfune 
und die zwischen beiden stehenden Sulfonketone un, welche insbeson- 
dere durch R. Otto's^ wichtige Untersuchungen unserer Kenntnis 
näher gebr;ifilit wurden. Die den Polj karbonsäuren entsprechenden 
Di- und Trisulfonsäuren sind schon seit längerer Zeit, zuerst durch die 
Arbeiten von Hofmann und Buekton' bekannt geworden. 

Besonders folgenreich war die Entdeckung der Sulfine von 
Oefele.* wWl die Existenz dieser Verbindungen mit der Annahme, das 
Schwefelatom sei konstant zweiwertig, im Widerspruche stand. In 
gleichem Sinne bedeutsam erscheint die Erforschung der Sulfoxyde 
(S^Bjtzeff),' sowie die der Sultinsäuien , deren Entstehungsweise und 
chemisches Verhalten, insbesondere durch die Untersuchungen von 
Kalle, Otto, Klason u. a. aufgeklärt wurden. An die merkwürdige 
"Cberführang der sulhnsauren Salze in Sulfone,* sowie an die der 
schwefligsauren Salze in Solfonsäurcn ^ mittels Jodalkylen sei noch er- 
innert, weil man aus diesen Reaktionen Bückschlüsse auf die Konsti- 
tution der Sulfinsäuren, resp. der sehwefligsauren Salze gezogen hat. 



^ Organische Stickstoff Verbindungen. 

Ein außerordentlich weit«8 Gebiet der organischen Chemie wurde 
eischlossen durch die Entdeckung der stickstoffhaltigen, dem Ammoniak 
entsprechenden Basen. JUit der Auffindung des Weges von diesem un- 
organischen Körper zu den letzteren war die Frage nach der chemi- 
schen Natur dersellK'n im' allgemeinen gelöst. A. W. Uofmann's 
klassische Untersuchungen^ über die substituierten AmmouJake und 
Ammoniumbasen, welche durch Wechselwirkung von Aikyljodüreu und 
Ammoniak entstehen, sind hier in erster Linie zu nennen, da dnrch 
sie die wahre Erkenntnis von der Konstitution dieser Körper gewonnen, 

^_ ' V. Oefele, Ann. Chem. 188. 8Ü. 

^r ' Joum. pr. Chem. (2> 80, 171, 321 u. 88, 401. 

m ' Ann. Chem. lOO, 133. * Das. 127, 370 ii, 183, 82. 

' ' Ann. Chem. 144, 148. ' Otto, Ber. 18, 1274. 

' Str<;i.'ker. Ana. Chem. 148, 90. 

■ Ann. Chem. 74, 117; 76, 356. Vergl. auch 8. 2*0 dieser Schrift. 
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aucb div SystematUc derselben begründet wurde. An die BFreidurong, 
welche darcb denselben Forscher dem gleichen Gebiete zuteil e^'wordM 
war, sei hier kurz erinnert: an seine ausgezeichneten mit dfin Jahre 
1843 beginnenden Arbeiten' über das Anilin und zahlreiche Derivate, 
sowie Adiiitionsprodukte dieser Basen (z. B. das Cvananilin). Disäe 
rntersuchungen enthielten eine Fülle neuer, höchst merkwnrdig«r That- 
sacfaen, z. B. die Beobachtung über den Einfluß der in das Anilin ein- 
tretenden Halogene auf den ehemischeu Charakter der entstehenden 
Körper,^ Auf Grund aller dieser Arbeiten, durch welche die Bekannt- 
sch^ mit den aromatischen Basen angebahnt wurde, hat sich die In- 
doätrie der Anilinfarbstoffe glänzend entwickelt. In tbeuretiscber Hin- 
sicht waren die rntersuchungen desselben Forschers über die Di- and 
Triamine, sowie die entsprechenden Ammoniumbasen (aus Äthvlenbroniid 
und Ammoniak) besonders wichtig, wie überhaupt Hotmann das Ge- 
biet der organischen Stickstoffverbindungen überall bahnbrechend and 
aufklärend, wie kein anderer, bearbeitet hat Seine Beobachtangen über 
die Entstehung von Substitutionsprodukten des Ammoniaks haben vor- 
zugsweise zur Begründung der sieh gegen Ende der vierziger Jahre ent- 
wickelnden typischen Auffassung beigetragen. — Die wichtigen Für- 
schungen Hofmann's über SenfCile ließen die Beziehung dieser Köi- 
perklasse zu den Aminen klar hervortreten und lieferten die festesten 
Anhaltspunkte zur Erkenntnis der Konstitution derselben. 

Für die Geschichte der organischen Ammoniake war besond^n 
bedeutungsvoll djf BenbachtuQg, daß dieselben aus Nitroverbindungen 
durch Reduktion entstehen, was zuerst Zinin* durch Umwandlung des 
Nitrobenzols in Äniidobenzol gezeigt hat. Diese Reaktion erwies ach 
ain allgemeine Methode höchst brauchbar und wurde seither in an- 
zähligen Fällen mit Erfolg ausgeführt, auch auf die später bekannt 
gewordenen Nitroverbindungen der Fettreihe ausgedehnt — Auch die 
Ton Wurtz* entdeckte Entstehungsweise primärer Amine aus Cyan- 
säureäthem muß hier als historisch wichtig genannt werden, da auf 
diese Weise das einfachste oi^anische Ammoniak, das Methylamin, zb- 
erst gewonnen worden ist 

Aus der Fülle von Beobachtungen über das chemische Verhalten 
der in Rede stehenden Körperktassen können nur einige, welche zur Auf- 
klärung ihrer Konstitution und zur Entdeckung neuer wichtiger Reihen von 
Verbindungen geführt haben, herausgegriffen werden. Welch' ungeahnt« 
Bedeutung erlangte die schon von Hofmann u. a. studierte Einwirkung 
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Ton salpetriger Säure auf Amine und ähnliche Körper in der Hand 
ron P. Grieß, welcher die unter veränderten Bedingungen eintretende 
Bildnog der Diazoverbindungen itennen lehrte und diese in frucht- 
barster Weise erforschte. In un mittel liare Beziehung zu den letzteren 
traten sodann die Äzoverbindungen und Hydrazine: Körpertlussen. deren 
Bedeutung eine nähere Besprechung erfordert [s. n.). Die I'mwandlnng 
aromatischer Amine in wertvolle Farbstoffe durch Oxydation, von Perkin, 
A. W. Hofmann u. a. beobachtet, bezeichnete den Anfang finer neuen 
Ära der chemischen Industrie, 

An die durch ahnliche Kondenaationsvorgänge bewirkte "Überfüh- 
rung der organischen Ammoniake in Chinolin. Airidin, Chinoxalin n. a, 
basische Körper sei nur flüchtig erinnert, da auf diese Reaktion, ins- 
besondere auf die Geschichte der Pyridin- und Chinolin basen, sowie 
ihre Beziehungen zu den Alkalolden weiter unten Bezug genom- 
men ist. 

In der kiinstlichfn Erzeugung stickstoffhaltiger, in der NatTir vor- 
kommender Substanzen durch passende Umwandlungen des Ammoniaks 
oder von Aminen sind groBi.' Fortschritte aufzuweisen. Man denke an 
die Synthese des Trimethylamins und die des Neurins' aus letzterem, 
an die von Sarkosin aus Methylamin und Chloressigsänre und an die 
Umwandlung des Sarkosins in Ereatin mittels Cyanamids,* an die Bil- 
dung von Hamsäurcderivaten aus Harnstoff (Synthese der Pambnn- 
Oxalnr- und Barbitursäure). 

Hand in Hand mit den fortschreitenden Kenntnissen von den 
Aminbasen sind dieSänreamide, deren oben schon Erwähnung geschah, 
durchforscht worden. Hier sei auf die wichtige Umwandlung derseHn-n 
in Cyanide und an ihre Rückbildung aus diesen hingewiesen, ferner anf 
das interessante Verlialten der substituierten Ämlde zu Fünffach-Chlor- 
phosphor, welches, insbesondere von Wallach^ untersucht, zur Kennt- 
ni.s eigentümlicher Basen, der Oxaline, geführt hat, — Die den 
Amiden entsprechenden Thioamide, von Cahours, Hofmann u. a. 
bearbeitet, haben durch passende Umwandlungen zu anderen stickstoff- 
haltigen Körpern, z. B. den Amidinen,* geleitet, deren 'Erforschung 
manche wertvolle Ergebnisse zu Tage gelordert bat. 

Durch die Entdeckung nnd Untersuchung organischer Phosphor-, 
Antimon- und Arsenverbindungen wurdt die Zusammengehörigkeit 
dieser drei Elemente und ihre Verwandtschaft mit dem Stickstoff aufs 

' Wurti, Ann. Chem, Suppl, 6, HB u, 197. 
H ■ Volhard, Ann, Chem. 12S, 261; JahreBber d. Chem. 1666, S. 6SS. 
^b^ Ann. Chem. 184, 1; 214, 193. 
^M_* Wallui^h, Aim. Chem. 184, 5 n. 91. Berntbsen, das. 184, 321; 19B, 1. 
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klarste bewiesen, sodaß hier, wie in anderen Fällen, gerade darrh das 
Studium organischer Körper helles Licht auf einzelne Teile der on* 
organischen Chemie fiel Die Phosphine und Phosphoniumbas« and 
zuerst durch die klassischen Arbeiten A. W. Hofmann's,^ die entspre- 
chenden Körper der aromatischen Beihe durch die üntersochmigen ron 
Michaelis' unserer Kenntnis in um&ssender Weise erschlossien worden. 
Die organischen Verbindungen des Phosphors wurden darnach als Ab- 
kömmlinge der bekannten unorganischen, des Dreifach- Wasserstof^h^s- 
phors, Jodphosphoniums, resp. des Dreifach- und FünfEsurh-Chlorphos- 
phors erkannt — Das Studium der organischen Antimon- nnd Arsen- 
Verbindungen, von denen erstere durch die ausgezeichneten Unter- 
suchungen Bunsen's und später durch die von Cahours. Baejer, 
Michaelis,' letztere durch die von Löwig, Landolt, Michaelis^ Q.2L 
durchforscht worden sind, führte ebenfalls zu dem Ei^bnis, daß die 
genannten Körper sich von unorganischen Verbindungen derselben Ele- 
mente ableiten lassen. Der Einfluß einiger dieser Untersuchungen auf 
die Entwickelung des BegriflFes der Valenz ist schon im allgemeinen 
Teile gebührend beleuchtet worden. 



Das Gebiet der organischen StickstoflFverbindungen ist mit den 
Körperklassen, deren Geschichte oben kurz besprochen wurde, noch 
lange nicht erschöpft. Eine Reihe anderer Substanzen darf hier nicht 
unerwähnt bleiben, da sich durch die Beschäftigung mit ihnen wichtige 
Vorstellungen über ihre chemische Konstitution entwickelt haben. 

Von den Azoverbindungen wurde zuerst das Azobenzol von 
Mitscherlich,* viel später das Azoxybenzol von Zinin* und das Hy- 
drazobenzol von A. W. Hof mann ^ entdeckt. Die heute allgemein znr 
Geltung gelangte Auffassung dieser drei Arten von Azoverbindungen 
rührt von Erlenmeyer« und insbesondere, von Kekule* her, welche 
in dem Azobenzol zwei doppelt gebundene, in dem Oxy- und Hydrazo- 
benzol zwei einfach gebundene StickstoflFatome annahmen. — Große Be- 
deutung für die Weiterbildung unserer Kenntnisse von diesen und ähn- 
lichen Körpern hat ihre leichte Entstehung aus Diazoverbindungen ge- 
wonnen. Auf Grund der Untersuchungen von Grieß, Kekule, 
V. Meyer, Witt u. a., welche die Überführung der letzteren in Azo- 
verbindungen lehrten, hat sich ein blühender Industriezweig, die 
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Fabrikation der Azofarbstoffe, entwickelt Auch die Lebre von der 
Isomerie ist infolge jener Arbeiten durch eine Fülle wichtiger Beobach- 
tungen bereichert worden. 

Die durch ihre Beaktion merkwürdigen DiazoTorbindungen 
Bind von Grieß entdeckt und durch eine Reihe ausgezeichneter Ar- 
beiten erforscht worden, welche die wichtigsten zur Charakteristik dieser 
Körper nötigen Merkmale aufgedeckt haben. Grieß lehrte die Ent- 
stehung dieser Substanzen durch Einwirkung von salpetriger Säure auf 
aromutiiiche Amidoverbindungen: eine Beaktion, welche, früher unter 
anderen Bedingungen studiert, nicht zur Entdeckung dieser Körper 
gefuhrt hatte. In den seit 1859 schnell aufeinander folgenden Abhand- 
lungen' machte dieser Forscher die chemische Welt mit den Diazo- 
derivaten des Phenols, des Anilins und der Benzoesäure bekannt — 
Die theoretische Auffassung, welche bezüglich der Konstitution dieser 
Körper von den meisten Chemikern gehegt wird, wonach in denselben 
zwei Atome Stickstoff ebenso miteinander verbunden sind, wie in den 
Azoverbindungen, hat zuerst Kekule* ausgesprochen. Eine andere 
Idee, nach welcher das eine Atom Stickstoff fünfwertig, das zweite drei- 
wertig fungierend angenommen wird, hat Blomstrand" geäußert und 
wohl begründet 

Die Esistena von DiazoTerbindungen im Gebiete der Fettreihe ist 
erst in neuerer Zeit durch ausgezeichnete Untersuchungen vou Cur- 
tius* über den Diazoessig- und Diazobemsteinäther nachgewieseu 
worden. 

Eine andere Körperklasse, die der sogenannten Hydraziue, welche 
in nahem Zusammenhange mit den Diazoverbindungen stehen, wurde 
im Jahre 1875 von E. Fischer entdeckt* und sorgfaltig durchforscht" 
Das Anfangsglied derselben, das Phenjihydrazin, hat sich als spezifisches 
Eeagens und als Mittel zum Aufbau kompliziert zusammengesetzter 
Körper außerordentlich bewährt. Die Beziehungen desselben zu Diazo- 
körpern wurden durch seine Entstehung aus Diazoamidobenzol und 
seine Überführung in Diaaobenzolimid von Fischer klar erwiesen. 



Das Gebiet der Cyanverbindungen, seit Scheele's Entdeckung 
der Blausäure Gegenstand emsiger Bearbeitung, bat sich infolge des 
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Entmchelung der Konntnisse von C^tverbindungen. 
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Ziisanunenwirkeiiij der nambiifttisten Forscher außerordentlich ausgedehnt. 
Zu der so reiclieu Gestaltung dieses Teiles der organischen Chemie hat 
die Fälligkeit der Cyanverhindungen, sich in isomere Körper umzu- 
setzen, sowie mit anderen Substanzen zusammenzutret«n und auf 
diese Weise neue Verbindungen zu liefern, ganz wesentlich beige< 
tragen. 

Die Zusammensetzung der Blausäure und vieler Cjanide wurde durch 
die Arbeiten von BerthoUet und Ittner, namentlich durch die khi*- 
aische Untersuchung Gay-Lussac's, welcher das Cyan selbst entdeckte 
und dessen Analogie mit den Halogenen erkannte, klar gelegt, — Der 
letztere war es auch, welcher in dem schon lange bekannten Blut- 
laugensalz das Radikal Ferrocyan annahm, während Berzelius da&selbe 
als Doppelsalz von Eisencjanür und Cyankalium deutete. Durch die 
Entdeckung des Ferridcyankahums (L. Gmelin, 1822) und der soge- 
nannten Nitroprusside (Plajfair') erweiterten sieh die Kenntnisse der 
kompliziert zusammengesetzten Cjanverbindungen, in welchen nach dem 
Vorgange Graham's das Radikal Oyanur angenommen wird. 

Die Schwefeleyanwassersttiffsäure nebst ihren Salzen wurde Ton 
Porret entdeckt, sodann von Berzelius untersucht, welcher ihre 
richtige Zusaramenset7.ung feststellte; da-s Sehwi'felcyan zu isolieren, 
gelang Liebig (1829), welcher weiterhin die merkwürdigen Zersetzungs- 
Produkte* des Schwefelcyanammoniums kt-nnen lehrtu. In neuerer Zwt 
haben Reynolds, Yolhard, Delitzsch und namentlich Klason unsere 
Kenntnis dieser Körperklaase wesentlich gefiirdert. 

Die Cyansäure, deren chemisches Verhalten und Beziehong zu 
isomeren Verbindungen Gegenstand wichtiger Diskussionen über die 
Konstitution solcher Körper wurde, hat Wühler* zuerst isobert, welcher 
bei Untersuchung ihrer ßalze zu dex so wichtigen Entdeciang der 
künstlichen Bildung von Harnstoff geführt wurde.* — Die Cyauureäurc^ 
von Serullas aus dem von ihm aufgefundenen festen Chlorcyan er- 
halten, wurde von Liebig und Wöhler als mit der Cyansäure gloich 
zusammengesetzt erkannt. Welchen Einfluß diese Wahrnehmung im 
Zusammenhange mit der ülier die Isomerie beider Verbindungen mit dw 
Knallsäure auf die Lehre von den isomeren Körpern gehallt hat, ist 
im allgemeinen Teil erörtert worden. ' — Nachdem die Halogenverbin- 
dungen des Cyans schon lange Zeit bekannt waren — das Chlorcyan 
hatte BerthoUet beobachtet, das Jodcyan Davy entdeckt — lemW 
man das Cjanamid, welches für die Synthese organischer Verbindungen 

' PhiL Traneact- 1840, 3, 477. " Ann. Chem. 10, 11 

* Pogg. Ann. le, Ö19; 20, 389. • Vergl S, 289. 
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große Bedi^utiing gewimieii sollte,' erst im Jahre 1851 durch Cloöz 
und Cannizzaro' keimen. 

Dank ihrer Fähigkeit, sich mit anderen Körpern zu vereinigen, 
haben die Cyanverbindungen im allgemeinen zur Äufschließnng und 
näheren Kenntnis wichtiger Gebiet« gedient; es aei nur an die Bildung 
des Guanidins und seiner Abkömmtinge ans Cjanamid resp, Clüorcyan 
und Ammoniak, sowie Derivaten des letzteren erinnert,' Die Neigung 
des Cyanwasserstoffs, mit Aldehyden oder Ketonen zusammenzutreten, 
wurde schon erwähnt. 

Die Verbindungen des Cyane, sowie Schwefelcyans mit organischen 
Badikalen lieferten durch ihre Mannigfaltigkeit und Umwandlungsfiihig- 
keit ein geradezu unerschöpfliches Material für stets nene Unter- 
suchungen. Die Alkylcyanide oder Nitrile, das Cyanmethyl an 
der Spitze, stellte zuerst Dnmas* aus den Ammonsaken der Fettsäuren 
mittels Phosphorsäureanhydrid dar. Die ungemein wichtige Beziehung 
dieser Nitrile zu den Fettsäuren lehrten Kolhe und Frankland^ durch 
Überführung der ersteren in diese mittels Kalihydrat kennen. Flflebtig 
sei daran erinnert, wie durch Verallgemeinerung dieser Reaktion eine 
große Zahl von Karhonsänren und Abkömmlingen derselben aus ein- 
facheren Verbindungen erzengt worden ist; bei Gelegenheit der Be- 
sprechung solcher Verbindungen wurde schon darauf hingewiesen. Die 
Untersuchung der aus Bittermandelöl und Cyanwasserstoff bei Gegen- 
wart von Salzsäure entstehenden Mandelsäure' gab den erst«n Anlaß, 
die unt*>r ähnlichen Bedingungen aus anderen Aldehyden sowie Ketonen 
hervorgehenden Verbindungen zu studieren. — Das einfachste Nitril der 
aromatischen Reihe, das Cyanphenyl, wurde zuerst von Fehling' 
beohachtet. 

Die den Nitrilen isomeren Isocyanüre oder Karby tamine sind gleich- 
zeitig (1867) von A. \V, Hofniann^ und von Gautier " auf verschiedenen 
Wegen entdeckt worden, nachdem deren Existenz einige Zeit zuvor von 
Kolbe vorausgesehen war. Die Erkenntnis der Ursache von der Iso- 
merie heider Körperarten war ein wichtiger Fort~schritt der theoretischen 
Chemie. — Die bündige Erklärung der ähnhchen IsomerJe von Schwefel- 
eyanalkylen und Senfölen, von welchen das eigentliche Senföl am 
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frühesten bekannt war, hat man A. W. Hofmann zn Terdanken; der- 
selbe fand Mittel und Wege, die SenfSle künstlich darzustellen und 
durch ihre verschiedenen Zersetzungsweisen ihre chemische Konstitution 
klar zu legen. ^ — Hand in Hand mit dieser Erkenntnis befestigten 
sich mehr und mehr die Anschauungen über die analog zusammen- 
gesetzten Cjansaure- und Isocjansaureäther; auch hier sind Hofmann's 
Untersuchungen bahnbrechend gewesen, nachdem die einfachsten Ver- 
bindungen dieser Art durch die Arbeiten von Wurtz und Clo^z be- 
kannt geworden waren. — Die Leichtigkeit, mit der die Isocyansaure- 
äther und entsprechenden Senfole die Elemente des Ammoniaks und 
der Amine assimilieren, führte zu der Entdeckimg des weiten Gebietes 
der substituierten HamstoflFe;* die der Bildung dieser Korper zu Grunde 
liegende Reaktion gestattete durch ihre Einfachheit die Erklärung der 
hier stattfindenden zahlreichen Isomerien. 

Weit größere Schwierigkeiten bot die Frage nach der chemischen 
Konstitution polymerer Cyanverbindungen dar, deren Zahl seit 
der Wahrnehmung, daß die Cyanur-, Knall- und Cyansäure gleich zu- 
sammengesetzt sind, sich außerordentlich vermehrt hat Erst in neuester 
Zeit (seit 1884) ist namentlich durch die trefiFlichen Cntersuchungen 
von A. W. Hofmann und Klason, femer die von Bathke, Wed- 
dige u. a. einige Klarheit über die wahre Konstitution der Cyanur- 
und Isocyanurverbindungen verbreitet worden. Dabei hat sich heraus- 
gestellt, daß die Isocyanursaure, sowie das Isomelamin für sich nicht 
existenzfähig sind, wohl aber Derivate derselben bestehen. Die schon 
erwähnte Lehre von den stabilen und labilen Modifikationen^ entwickelte 
sich wesentlich auf Grund der an jenen polymeren Verbindungen ge- 
wonnenen Erfahrungen. — Das Dunkel, welches über andere derartige 
Körper schwebte, wie über die Mellon, Melam genannten Zersetzungs- 
produkte des Rhodanammoniums, über die durch Polymerisierung der 
Nitrile entstehenden Basen, Kyanäthin etc., beginnt zu schwinden und 
einer allmählichen Erkenntnis ihrer chemischen Konstitution Platz zu 
machen. — Die rationelle Zusammensetzung der Knallsäure und zu- 
gehöriger Verbindungen, z. B. Fulminursäure und andere Isomere, ist 
auf Grund der bahnbrechenden Untersuchungen Liebig's* durch die 
Arbeiten Kekule's,^ Schischkoffs* und in neuerer Zeit die Ton 
Steiner, Carstanjen und Ehrenberg^ u. a. dem Verständnis näher 
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f^braclit irorden, ohne daB jedoch völlige Klarheät bat erreieht varden 
tonnen. 



Geachichtliehes über Pyridin und Chiuolin.^ 

Ein weites Gebiet von Sticlcstoffverbindungen , deren Entdeckung 
zum Teil in die ersten Jahrzehnte unseres Jahrhunderte zurückreicht, 
ist erst in neuester Zeit erfolgreich bebaut worden: das der Pyridin- 
und Chinolinbasen, deren Durchforschung mit um so größerem Eifer 
betrielien wurde, als man erkannte und nachwies, daß zu den Äb- 
kümmlingen derselben die Pflanze nalkalolde zu zählen sind. Die Unter- 
suchungen von Anderson* über die flüchtigen Basen des Enochenöls, 
die von Williams über ähnliche im Steinkohlentheer enthaltene Körper, 
sowie die Beobachtung Gerhardt's' über die Entstehung von Chinolin 
aus Chinin sind die ersten Anfange dieses jetzt so reich entwickelten 
Gebietes. Die Erforschung desselben nahm einen besonders hohen 
Aufschwung, nachdem die Ähnlichkeit der Pjridinbasen mit dem Chi- 
nolin und eine deutliche Analogie dieser Körper mit den aroma- 
tischen Verbindungen erkannt worden war. Der erste von Körner 
herrührende Versuch, die Konstitution des Pyridins und Chinoüns zu 
erklären, dieselben nämlich als Benzol resp. als Ilapfatalin zu betrachton, 
in welchen ein Metliin durch das dreiwertige Stiekstoffatom ersetzt 
gedacht wird,* hatte die Iruehtbarsten Folgen. Man prüfte diese Hypo- 
these an den bekannten Thatsachen und sammelte eine große Zahl 
neuer, welche unschwer mit jener Annahme in Einklang zu bringen 
waren. Die schon damals kräftig entwiclielte Theorie der aromatischeü 
Verbindungen gewährte diesen Bestrebungen einigermaßen sicheren 
Halt, insbesondere bei der Beurteilung und Sichtung der sich stark 
mehrenden Isomerien unter den Abkömmlingen des Pyridins. 

Der mit der oben angedeuteten Hypothese angenommene Zusammen- 
hang des Pyridins und Chinohns mit dem Benzol und Naphtahn wurde 
durch eine Eeihe schöner Untersuchungen klar erwiesen. Hier sei auf 
ilif Analogie des Verhaltens von alkyliert.en Pyridinen gegen Osydations- 
niittel mit dem von Älkylderivat«n des Benzols hingewiesen. — Die Er- 
forschung dieser Verhältnisse, namentlich die der isomeren Methyl- 
sowie Äthylpyridino und der daraus hervorgehenden Pyridinmonokar- 
bonsäuren, verdankt man den ausgezeichneten Arbeiten von Weidel, 
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Skraap, Ladenburg, Wischnegradsky. Almlich wie man aus d«r 
Zahl der isomeren Substitutionsprodukte des Benzols auf die Zuläaaigkeit 
der Hypothese von dessen Konstitution geschlossen hat, «o wurde das 
gleiche für das Pyridin daraus gefolgert, daß die theoretisch erwartet« 
Zahl Tou Mtthyl- und Karbosylpjridinen, nicht aber eine größere dai- 
gestellt werden konnte. 

Von den Experinientalunt«rsuchungen, welche zur weiteren Stütz« 
der obigen Ansicht gedient haben, sind noch die von Königs, Laden- 
burg, A. \V. Hofmann zu nennen, durch welche der Zusammenhang 
des Pyridins mit dem um 6 Wasserst-offatome reicheren Piperidin klar 
gelegt wurde. Die Analogie dieses und des Pyridins eineiseit« mit 
dem Hexafaydrobenzol und Benzol andererseits trat somit deutlich 
hervor. 

Durch die verschiedenen Bildungsweisen von Pyridinbasen aus ein- 
facher zusammengesetzten Körpern wurde ebenfalls der Einbhck in die 
Konstitution jener gefordert; ich erinnere an die Synthese eines Colli- 
dins aus Aldehydammoniak, sowie aus Äthylidenchkirid und Ammoniak, 
an die eines Chlorpyridins aus Pyrrolkaljum und Chloroform, an die Un- 
tersuchungen von Hantzsch, welche zur künstliche» Gewinnung lies 
Lutidins führten. 

Außerordentlich fruchtbar haben sich die synthetischen Unter- 
suchungen in dem Gebiete des Chinolins und seiner Abkömmlinge 
erwiesen; sie dienten namentlich zur Bestätigung der diesen Körpern 
zugeschriebenen Konstitution, welche übrigens auch aus ihren Zer- 
setzungsweisen gefolgert werden tonnt«. Ans der Fülle hierher ge- 
hörender Arbeiten yeien nur einige herausgegriffen: die von Skranp, 
welcher, wohl angeregt durch frühere Versuche von Königs und 
Graebe, flen allgemein brauchbaren Weg auffand, aus Glycerin und 
aromatischen Aminen Chinolin und dessen Abkömmlinge darzustellen, 
ferner Baeyer's schone Untersuchungen über die Bildung des Chino- 
lins, OxychinoUns etc^ durch Kondensation von o - Amidophenylenver- 
hinduDgen. Erinnert sei noeh an die Synthese de« Chinolins und seiner 
Homologen aus Orthoumidobenzaldehyd und Aldehyden (Friedländer], 
sowie aus Anilin und Aldehyd (v. Miller und Döbner). 

Während durch diese synthetischen Arbeiten die Konstitution des 
Chinolins klar gelegt wurde, haben andere Versuche den Zusammen- 
hang desselben mit dem Pyridin erwiesen; so erkannte man, daß die 
diuwh Oxydation aus Chinolin hervorgehende Verbindung eine Pyridin- 
-dikarbonsäure sei, deren Entstehung der von Benzoldikarbonsäure aus 
Jlpfatalin vollkommen analog ist^ 

Die eingehende Beschäftigung mit den Chinoliuderivaten und die 
inohmende Sicherheit in der Beurteilung ihrer Konstitution hal)eo 
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zur Auffindung manoher äbnlicher Körper geführt, deren ExLitenz aus 
der des ChinoUns abgeleitet werden konnte. Hitrlinr gehört die Ent- 
deckung des iBoehinolins, des Chinoxalins, Cinnolina resp. von Abkömm- 
lingen dieser Verbindungen, welche alle in ähnlichem Sinne, wie dag 
t'hinoün, als Derivate des Naphtalins betrachtet werden können. 

Ein höheres Interesse, als mit Aufündung der letztgenannten 
Körper verbunden war, beansprucht der durch eine Reihe ausgezeich- 
neter Untersuchungen angebahnte Nachweis des innigen Zusammen- 
hanges zwischen Pyridin resp. Chinohn und einigen PfianzenalkaloTden, 
deren Konstitution infolge dessen aufgeklärt worden ist. Daß die Al- 
kalolde Abkömmlinge des Pyridins oder ChinoUns seien, liat zuerst 
W'ischnegradsky, sodann Königs ausgesprochen. Zur Stütze dieser 
Ansicht dient die Umwandlung des Pyridins in Piperidin, welches ein 
Spaltungsprodukt des im Pfeffer enthaltenen Alkalolda Piperin is^ und 
umgekehrt die des Piperidins in Pyridin, sowie die ganz analoge Über- 
führung von Coniin in Propylpyrldin,' sogenanntes Conyrin. Dieser 
wichtigen Erkenntnis folgt« bald die weit<.'re,* daß dieses Alkalold de« 
Schierlings als a-Propylpiperidin, und zwar die rechtsdrehende Modi- 
fikation desselben, anzusprechen ist.' 

Die Untersuchung der Spaltungsprodukte vieler Pflanzenbasen hat 
ebenfalls zu dem unzweideutigen Ergebnis geführt, daß die letjrteren 
zum Pyridin resp. Chinolin in nächster Beziehung stehen. So ist aus 
dem Atropin Dibrompyridin (Ladenburg), aus dem Berberin Pyridin- 
trikarbon säure (Weidel), aus dem Narkotin eine Dikarbonsäure des 
Pyridins (v. Gerichten) abgeschieden worden. 

Die teilweise Synthese des Atropins aus seinen Spaltungsprodukten 
(Tropasäure und Tropin) ist von Ladenburg* ausgeführt worden, die 
des Kokains aus Ecgonin von W. Merck.* 

Der so kurze Überblick über einige der zahlreichen, diesem Gebiete 
zugehörigen Untersuchungen lehrt, schon zur Genüge, daß die Erkennt- 
nis Yon der chemischen Natur und rationellen Zusammensetzung der 
Pyridin- und Chinolinbasen für die ErschUeßung der Alkalolde sehr 



• A. W. Hofmann, Ber. 17, 825. 

' Vergl. Ladenburg, Ann. Chem.l247, 80 (1888), 

' Die wiehlige Synthese de« C'oniins gelang mit Hilfe des a-AUyl-Pyriding; 
das Reduktionsmitle! (Natrium uad Alkohol), welches zur Überffthrung dies« 
Pyridinderivates in Coniin dient«, bewährte suh auch in anderen ähnlichen 
Fällen. Ladenburg verwandelte so das Trimethylencyanid in Piperidin, wel- 
cbce somit durch vollkonimene Synthese dargeetcllt ist; er entdeckte bei dieser 
Gelegenheit als Endprodukt der Reduktion iIbb Pentamethylendiamin , welches 
Bieh ala ideiitiscb mit einem PlomaYri, dem Cadaverin, erwies. 

* Ann. Chem. 217, 74. ' Ber. IB, 2952. 
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wichtig geworden ist und noch immer reiche Früchte n tng«i rer- 
gpricht 

Auch einige stickstofE&eie Verbindungen, wekhe «Ikhi lange be- 
kannt waren, deren Konstitution aber gänzlich Terfaülk Uieb, sind 
namentlich durch die neueren Untersuchungen^ von Ost, Lieben und 
Hai tinger mit dem Pyridin in einen natürlichen Zusammenhang ge^ 
bracht worden: die Mekon-, Eomen- und P]nromekonsäure, sofwie die 
Chelidonsäure. Die bedeutsame Beobachtung, daß diese Yerbindungen, 
zu denen sich ähnlich konstituierte Körper ' aus Citronensänre und 
Apfelsäure gesellen, mittels Ammoniak in Oxjpjridinkarbonsäare über- 
gehen, hat das Dunkel, in welches ihre Konstitution gehüUt war, zu 
lichten begonnen. 



Pyrrol und analoge Verbindungen. 

Eine andere Gruppe von Körpern, deren Repräsentanten das Pjrrrol, 
Furfuran und Thiophen sind, ist in neuer Zeit G^enstand eifirigsten For- 
schens geworden, wodurch die Konstitution dieser drei Körper und vieler 
Abkömmlinge derselben aufgeklärt wurde. Man erkannte die Analogie 
der genannten Verbindungen, welche den gleichen, aus vier Atomen 
KohlenstoflF und vier Atomen Wasserstoff bestehenden Kern, und zwar 
im Pyrrol mit Imid [NH), im Furfuran mit 1 At SauerstoflF und im 
Thiophen mit 1 At. Schwefel verbunden, enthalten. Die Ähnlichkeit 
derselben mit dem Benzol ergab sich bei jedem Schritte vorwärts, be- 
sonders überraschend bei der Erforschung des von V. Meyer entdeckten 
Thiophens und seiner Abkömmlinge. Die Untersuchungen ^ über diese 
Körperklasse gehören zu den ausgezeichnetsten unserer Zeit 

Die künstliche Bildung von Thiophen aus Bemsteinsäure und 
Dreifach -Schwefelphosphor,* die von Pyrrol aus Succinimid mittels 
Zinkstaub, die Umwandlung des PyrroLs in wasserstoflfreichere Verbin- 
dungen, sogenanntes Pyrrolin, Pyrrolidin (Ciamician), sind besonders 
wichtige Reaktionen, welche zur Klarlegung der Konstitution von den 
in Rede stehenden Verbindungen gedient haben. — Das von Runge 
im Steinkohlentheer aufgefundene, von Anderson zuerst isolierte Pyrrol 
ist nebst der stark angewachsenen Schar von Abkömmlingen in neuer 
Tpit durch die umfassenden Untersuchungen von Ciamician, Denn- 
u. a. naher erforscht worden, nachdem vor längerer Zeit Schwa- 



Wm. pr. Chemie (2) 27, 257; 29, 57. Ber. 16, 1259. 

• W. Hofmann, Ber. 17, 26S7. v. Pechmann, das. 17, 936; 18, 2694. 
¥ergL S. 288. 
Ber. 18, 454. 
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aert^ die grandlegende Beobachtung über die Eststehang von FtttoI 
am sohleimsaurem Ammou gemacht hatte. 

Die Arbeiten über das von Limprieht' entdeckte Furfiiran knüpfen 
sich schon an die von Scheele bemerkte, von Labillardi^re als 
eigentümlich erkannte Brenzschleimsäure an, sowie an deren Aldehyd, 
das von Döbereiner aufgefundene, von Stenhouse, Fownes u. a. 
näher erforschte Furfurol. Die Analogie im Verhalten des letzteren 
mit dem Aldehyd der Benzoesäure wurde namentlich durch die XJnler- 
suchuDgeo von Baejer und E. Fischer,^ der nahe Zusammenhang 
der Brenzsch leimsäure andererseits mit der Maleinsäure von Hill* 



Im Bereiche der tjigentlieh aromatischen Körper, mit denen die ebun 
besprochenen Substanzen große Ähnlichkeit haben, wurde das von 
Baeyer entdeckte Indol als Analogon des Pyrrols erkannt und zum 
Angelpunkt wichtiger Arbeiten, welche zur Aufklärung des Zusammen- 
hanges dieses Körpers mit den Verbindungen der Indigognippe, ins- 
besondere dem Isatin, Oxindol und Dioxindol, fflhrtfln. Neuerdings 
sind verschiedene Abkömmlinge des Indols mittels einer von E, Fischer 
entdeckten Methode aus Phenylhydrazin und Aldehyden re«p. Ketonen 
gewonnen worden.* — Als „Furfuran der Naphlalinreihe" bezeichnete 
Hantzseh^ daa von Fittig und Kbert aus dem Cumarin erhaltene 
Cumaron und bestätigte" seine Auffassung durch gliicfcliche Synthesen 
von Abkömmlingen de^selb™. — Schon früher war die Analogie jener 
drei Verbindungen, Furfuran, Thiophen und Pyrrol, mit dem Diphenylen- 
osyd, -sulfld und -imid (Karbazol) wahrgenommen worden. 



Metallor ganische Verbindungen. 

Nachdem die Erkenntnis Platz gegriffen hatte, duÖ auSer dem 
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, den Halogenen auch das 
Arsen mit Kohlenstoff in direkte Verbindung treten kann, worauf zuerst 
Kolbe durch seine Deutung des Kakodyls hingewiesen hatte,' wurden 
Schlag auf Schlag neue Gebiete der organischen Chemie erschlossen. 
Durch die Entdeckung Frankland's," daß Zink dem Jodmethyl und 
Jodäthyl die Alkyle entzieht, um sich mit ihnen zu vereinigen, gelangte 
man zur Kenntnis metallorganiscber Verbindungen, welche — Dank 
ihrer wunderbaren Reaktionsfähigkeit — in ungeahnter Weise die Ent- 



' Ann. Chem, 110, 278. ' Ann. Chem. 16ß, 281 

• Bor. 10; 18. * Daa. 18, 734. 

* Ann. Chetn. 838, Ufi. * Ber. 19, 1290. 

' Vergl. S. 254. * Ann. Chem. 71, 171 (18*9). 
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Wickelung der organischen Chemie, insbesondere ihrer synthetischen Me- 
thoden, fördern sollten. Mit Hilfe der Zinkalkyle wurden im Laufe der 
nächsten Zeit viele andere Organometaüe aufgefunden; es sei nur an die 
Entdeckung und vielseitige Untersuchung der Zinn-, Quecksilber-, Blei-, 
Natriumäthyl Verbindungen, an die des Aluminiums und anderer Ele- 
mente erinnert.^ Zu diesen gehörten diejenigen Nichtmetalle, von 
welchen organische Verbindungen früher nicht bekannt waren: das 
Bormethyl und ähnliche von Frankland ^ dargestellte Körper, femer 
die wichtigen Alkyl Verbindungen des Siliciums, aus deren Zusammen- 
setzung die vollkommene Analogie des letzteren mit dem Kohlenstoff 
sich ergeben hat Den zuerst bekannt gewordenen Organometallen der 
Fettreihe haben sich seit Entdeckung des Phenylquecksilbers mehrere 
der aromatischen Reihe zugehörende Verbindungen angeschlossen.^ 



So unvollständig die obige Darstellung der Entwickelung von 
speziellen Kenntnisse organischer Verbindungen ist, so lassen sich doch 
aus demselben die wichtigsten Strömungen erkennen, welche in dem 
Gebiete der organischen Chemie geherrscht haben und noch maßgebend 
sind. Die Übersicht der zahllosen, seit 50 — 60 Jahren untersuchten 
Körper ist durch die allmählich gewonnenen allgemeinen Gesichtspunkte, 
welche man bei der Klassifizierung derselben und bei der Ableitung 
ihrer chemischen Konstitution aufgestellt hat, wesentlich erleichtert 
worden. In erster Linie gehörte dazu die wachsende Erkenntnis, daß 
ganze Reihen organischer Verbindungen als Abkömmlinge unorganischer 
aufgefaßt werden können, und die zunehmende Sicherheit in der Er- 
fassung der Konstitution organischer Körper auf Grund der den ele- 
mentaren Atomen eigentümlichen Sättigungskapazität. 



* Vergl. die Arbeiten von Buckton, Odling, Frankland, Cahours, 
Ladenburg etc. in den Annalen der Chemie* 

• Ann. Chem. 124, 129. « R. Otto, Ann. Chem. 164, 98. 
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Der Eintluß, welchen einige Teile der Physik auf die Entwickelung 
chemischer Lehren ausgeübt haben, ist nicht hoch genug anzuschlagen. 
Durch die Einführung physikalischer Methoden, insbesondere durch 
Auwcndiing des Wagens, Messens und Reclinens auf chemische Pro- 
lilemc, wurde die Chemie erst zur esakten Wissenschaft, zur eben' 
liiirligen Schwester der Physik. Im aUgemeinen Teile ist schon die 
Bedeutung dieser Methoden, soweit ihr Eintluß die Richtnng des Zeit- 
alters bestimmt hat^ gewürdigt worden, — Seit Liivoisier hat die Er- 
kenntnis mehr und mehr Platz gegriffen , daß innige Beziehungen 
zwischen chemischen und physikalischen Eigenschaften der Körper vor- 
handen sind. Wie für die Gewichtsverhältnisse der sich zu che- 
mischen Verbindungen vereinigenden Stoffe, so ergaben sich für die 
Voiunie der Gase gesetzmäßige Relationen (Gay-Lussac, Ävogadro), 
Man bemühte sich, die wichtigHteu physikalischen Konstanten der 
Körper in den verschiedenen Aggregatzuständen, wie spezifisches Ge- 
wicht, spezifische Wärme u. s. w. festzust<^Uen, sowie die durch chemische 
Vorgänge hervorgerufenen Änderungen physikalischer Eigenschaften zu 
bestimmen; dabei war der Gesichtspunkt leitend, Beziehungen zwischen 
der chemischen Zusammensetzung und dem physikalischen Verhalten 
der Körper aufzufinden. Dem Streben, solche Probleme zu lösen, hat 
die physikalische Chemie ihre Entstehung und allmähliche Ausbildung 
zu verdanken. 

Wenn auch schon Lavoisier im Verein mit ausgezeichneten Phy- 
sikern, namentlich mit Laplace, an einzelne derartige Äul'gahen heran- 
trat, und mehrere Jahrzehnte später Gay-Lussac auf die Beziehungen 
zwischen den Volumen verschiedener Ga-ie und ihrer chemischen Zn- 
sammensetzung, Dulong und Petit auf den Zusammenhang zwischen 

1 Ab- 



' Bexttglich einzelner LitteraturaagabeD ftlr diesen und den folgendi 
B4:hnitt sei auf das treffliche Werk von W. Oittwald, Lehrbuch der allg< 
Chemie [1885/87) hingewiesen. 
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spezifischer Wärme und Atomgewichten von Elementen hingewiesen 
hatten: systematisch ist das Grenzgebiet zwischen Physik und Chemie 
erst von Hermann Kopp bebaut worden, mit dessen seit 1840 be- 
gonnenen Arbeiten über die Verhältnisse zwischen Atomgewichten nnd 
spezifischen Gewichten, über Siedepunktsregelmäßigkeiten u. a. m. die 
Geschichte der physikalischen Chemie innig yerwachsen ist. — In den 
letzten drei Jahrzehnten hat sich in zunehmendem MaBe das Interesse 
tüchtiger Forscher den physikalisch-chemischen Fragen zugewandt, ins- 
besondere solchen, welche den Zusammenhang zwischen thermochemi- 
aohem und optischem Verhalten der Körper mit ihrer chemischen Zu- 
sammensetzung betreffen. 

Aber auch ein anderes Gebiet, das der chemischen Verwandt- 
schaft, ist durch die oben angedeuteten Forschungen und Bestrebon- 
gen reich befruchtet worden. Mit Hilfe physikalisch-chemischer Me- 
thoden und damit verbundener Rechnung bat man die so alte Frage 
nach der Ursache und dem Wesen der chemischen Affinität zu lösen 
begonnen. An die Darlegung der Entwickelung physikalisch-chemischtr 
Forschungen reiht sich daher zweckmäßig die Geschichte der Verwandt 
Schaftslehre. Durchleuchtet werden beide Gebiete von dem Streben, 
chemische Vorgänge der mathematischen Behandlung zugänglich zu 
machen. 



Dos Verhalten der Gase und Dämpfe hat am kräftigst<.'n zu 
fruchtbringenden physikalisch - chemischen Untersuchungen angeregt» 
wohl deshalb, weil in dem elastisch-flüssigen Aggregat^ustande die phy- 
sikalischen Eigenschaften eines Körpers am ungetrübtesten zum Vor- 
schein kommen, also gesetzmäßige Beziehungen der letzteren zu der 
chemischen Zusammensetzung eines solchen am leichtesten hervortreten. 

Dampf dichtebestimmnngen. 

Die Gesetze von Boyle-Mariotte und von Gay-Lussac, durch 
welche die Abhängigkeit der Gasvolume von dem Druck und der 
Temperatur ausgesprochen war, hatten den Boden für die Erkenntnis 
anderer Beziehungen wohl vorbereitet Gay-Lussac's schon bespro- 
chenes VolumgesetK^ war die erste reife Frucht, welche ganz besondere 
der Chemie zustatten kam. — Die Avogadro' zu verdankende, aber 
erst viel später durchgedrungene Erkenntnis von dem innigen Zusam- 
Hinhange zwischen spezifischem Gewicht der Gase und ihren Mole- 



' Vergl S. 174. 



' Vergl. ! 



kulargewiohten, der Satz tob der I^opcffläonalittt düasr Biit jflDBm 
beherrscht noch die chemischen Untersuchungen bis auf den hentigen 
Tag, insofern diese „Avogadro'sohe Regel" als unentbehrliches Mittel 
zur Bestimmung der Molekulargrnße chemischer Verbindungen dient 

In richtiger Würdigung dieses Hilfsmittels hat man nach Verein- 
fachung und Verfeinerung der zur Bestimmang des spezifischen Ga- 
wichtes von Gasen und Dämpfen dienenden Methoden gestrebt — 
Dumas war, wie schon erwähnt wurde, der erste, weicher die Wissen- 
schaft mit einer allgemein brauchbaren Methode der Dampfdichte- 
bestimmung' beschenkt und mittels derselben große Erfolge erzielt hat 
— Einen anderen Weg, als Dumas, welcher direkt das Gewicht eines 
genau ermittelten Gas- oder DampfTolums bestimmte, schlugen Gay- 
Lnssac und nach ihm Ä. W. Hofmann* ein, welche das Ton einer 
abgewogenen Menge des zu untersuchenden Körpers eingenommene Gas- 
Tolum maßen. 

Zu diesen Methoden ist neuerdings die von V, Meyer' hinzöge» 
kommen, welche darauf beruht, daß man die Menge der Luft oder einee 
indifferenten Gases mißt, welche durch das ans der abgewogenen Menge 
Substanz entwickelte Dampfvolum verdrängt wird. — Die Verbesse- 
rungen, welche diese Bestimmungsweisen seit ihrer Einführung erfahren 
haben, können hier nicht besprochen werden; wohl aber ist darauf hin- 
zuweisen, daß mitttfls derselben die überaus wichtige Frage nach der 
relativen Größe der Moleküle und Atome von Elementen sowie Ver- 
bindungen in ganz erheblichem Maße gefordert und aufgeklärt wor- 
den ist. 

Die Bestimmung • der spezifischen Gewichte von Dämpfen ist in 
einigen Fällen das sicherste Mittel gewesen, um zwischen verschiedenen, 
Btöchiometrisch oder auf anderem Wege ermittelten Werten das rich- 
tige Atomgewicht von Elementen auszuwählen. Um nur aus neuerer 
Zeit Thatsachen zu nennen, sei auf die Ableitung der Atomgewichte von 
Silicium, Beryllium, Thorium, sowie Germanium aus den Dampfdichten 
ihrer Chloride hingewiesen. — Gestützt auf Avogadro's Satz, daß die 
Dampfdichten den Molekulargewichten der betreßenden Körper propor- 
tional sind, hat man aus dem spezifischen Gewicht von vei^asten Ele- 
menten die überraschendsten Schlüsse auf deren Molekulargröße hei 
verschiedenen Temperaturen ziehen können. Man denke an die Ergeb- 
nisse von Dumas' und Mitscherlich's Untersuchungen* über die 
Dampfdichten des Schwefels, Arsens, Phosphors, Quecksilbers, deren 
Moleküle eine verschiedene Anzahl Atome enthalten, wie man später 

bin. CLim. Phys. 88, 341. » Ber. 1, 199 (1868), 

ter. 11, 1S67 n. 2253 (1878). • Vergl. 8. 183. 
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nach Wiederbtlebinie des ATOgadro^^lien SttK» «§ 
Gewidit ihrer Dämpfe gesdikusen haL Ferwr iäeB die vkteig»« 
TecBOche toh Y. Mejer, Xilson und Pett<>r»$o»B ifer die Dicitte 
TOD Yerbindang«*!! erwäkot, besmdcxs soIdKc wtkke kci vecfeei»- 
den Temperaturen TCTsthiedeiiJLnige ZoammeiBrtumg jEnftrdses. Ita 
Alomminmehlohd z. R hat bei genägend h^KT Tempesatar da^ daik- 
har einlaehste Xolekidargeiricht: MCl^. bd gmngeier dai doppelte: 
Ai^Cl^ ähnlieh das Zinnehlorür {SnCi^ nsp, Sm^CIJ o. au mu 

Diese wenigen Beispiele mögen zur Eriantenrng des Obigeii ge> 
jiugen« Die Bedentnngy wekhe man den ErgebnisBeB von Dompidiehte- 
bestimmongen beilegt, erhellt besonders ans dem Umstaade. daß man 
aus solchen Ermitlelangen am sicherten den ehemiidieii Wert der 
Grundstoffe abzuleiten vermeint Welche Tordcht aber da noeh eif*>rd»lieh 
ist, ergiebt sieh au^ den schwankenden Zahlenwerten und wird beson- 
dere durch das Terhalten des Aluminiumchlorids nahe gelegt, aod 
-dessen Dampfdichte man bis vor kurzem gesehlosisen hatte, das Alumi- 
nium sei vierwertig, obwohl das gesamte Terhalten des Elementes 
für seine Trivalenzt sprach, welche durch die Bestimmung der n<«makii 
•Dichte des Dampfes von seinem Chlorid bestätigt worden isL 



Dissoziation. 

Aus den Beobachtungen über die sogenannten anomalen Dampf- 
dichten, deren Ursache in der mit steigender Temperatur zunehmen- 
den Zei^etzung von Verbindungen erkannt wurde, hat sich die für die 
physikalische Chemie so wichtige Lehre von der Dissoziation ent- 
wickelt, mit welchem Namen jene Zersetzungsweise von H. de St Ciaire 
Deville bezeichnet worden ist Ton ihm rührt die erste, seit 1857* 
begonnene systematische Bearbeitung dieses Gebietes her, welches spätes 
von anderen Forschern — ich nenne Debray, Cahours, Wurtz, 
Horstmann, Isambert, A. Naumann -^ zum Gegenstande wichtig» 
Untersuchungen gemacht wurde. Die letzteren beschrankten sich nicht 
nur auf die Fälle anormaler Dampfdichten, sondern umfaßten: überhaupt 
die mit zunehmender Temperatur stufenweise fortschreitenden Zer- 
setzungen von chemischen Verbindungen. 

• 

Verflüssigung der Gase. 

Die Erforschung des Überganges von Gasen und Dampfen in doi 
flüssigen, resp. festen Aggregatzustand hat zu überaus wichtigen Arbeiten 



Vergl. Compt rcfii. 46, 8^7; 



VerßiaHgung der Otut. Kin«imiie Theorie. 378 



AnlaB gegeben. Man erinnere sich der umfassenden Verauche Fara- 
day's^ über die Verflüssigung von Gasen, welche damals fttr nicht 
verdichtbar galten, insbesondere der neuesten Untersuchungen von 
E. Piotet und Cailletet,* Wroblevsky und Olzevsky,' welche 
gezeigt haben, daß kein Gas der gemeinsamen Wirkung genügend hohen 
Druckes und starker Abkühlung widersteht Man lernte su den Stick- 
stoff, Wasser- und Sauerstoff, das Ozon in flüssiger und fester Form 
kennen, ja man konnte die Siedetemperaturen derselben bestimmen: 
durchweg Entdeckungen von großer Bedeutung. 

Andrews* hatte schon früher die Bedingungen des Flüssigkeits- 
zustandes eines Gases zum Gegenstande gründlicher Forschung gemacht 
und dabei die so wichtigen Begriffe der kritischen Temperatur und 
des kritischen Druckes festgestellt, nachdem einige Jahre zuyor von 
Mendelejeff* grundlegende Beobachtungen darüber angestellt worden 
waren. 

tTber das Verbalten Ton Gasen zu Flüssigkeiten haben die 
in das erste Dezennium unseres Jahrhunderts fallenden Versuche von 
Henry und von Dalton Aufklärung gebracht, insofern sie die Ab- 
hängigkeit der Absorption von Gasen, rusp. Gasgemengen von dem 
darauf lastenden Druck feststellten, welches Geseta durch Bunsen'a 
klassische Untersuchungen* bestätigt wurde. 

Kinetische Gastheorie. 

Die gründliche Erforschung der Gase, insbesondere ihres physika- 
lischen Verhaltens, hat zur Aufstellung einer Theorie geführt, durch 
welche die munnichfaltigen F,rscheinungen der Gase, ihr Verhalten hei 
Druck- und Tempenituründerungen, die spezifische Wärme, Diffusion, 
Reibung derselben unter gemeinsamem Gesichtspunkt zusammengefaßt 
und befriedigend erklärt werden. Diese ..kinetische Gastheorie* ist, 
nachdem ähnUche Ideen über die Natur der Gase schon in früherer 
Äeit von D. Bernouilli, Herapath, Joule geäußert waren, erst von 
Krönig, und namentlich von Clausius (1857) ausgebildet und zur 
Geltung gebracht, später von v. d. W^aals u. a. noch erweitert worden. 
Man kann dieselbe als eine reife Frucht der mechanischen Wärmetheorie 
bezeichnen, ' 

> PhiloB. TraiiBHet. f. leas, S. 160; 1846, S. I. 

' Compt reml. 85, 1213 (1S77I. ' Aiiu. Pliys. B. F. 20, 3*3 u. a. 

* Pogg. Ann. Ergänz.- Bd. C, 64 (1871). ' Ann. Cbem, 118, 11. 

" Ann. Chem. 98, 1 (1855). 

' Beiöglich der Entwickelang obiger Theorie sei auf 0. E. Heyer'a Werk: 
Pü kinetüohe Tlieorü der Oase {Breslau, 1877) t 
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Spektralanalyse. 

Von besonders tief eingreifender Bedeutung: für die physikalisi'lie 
Chemie erwiesen sich die Untersuchungen über das optische Verhalten 
der Gase und Dämpfe im glühenden Zustande, Aus ganz unschein- 
baren, nicht zusammenhängenden Beoliachtungen Ton Marggraf, 
Hersehel u. a, über das Licht der durch Salze gefärbten Flammen 
hat sich die Spektralanalyse entwickelt Zwar hatten schon verschie- 
dene Physiker, wie Talbot, Miller, Siran, das Spektrum solcher 
Flammen untersucht; aber erst nachdem G. Kirchhoff' im Jahre 1860 
den wichtigen Satz ausgesprochen und bewiesen hatte, daß jeder 
glühende Körper die Lichtstrahlen in demselben Verhältnis aussendet, 
in welchem er sie absorbiert, ist die Spektralanalyse von R. Bunsf-n 
und G. Kirchhoff als wichtige Disziplin ausgebildet worden; ihre Be- 
deutung für die analytische Chemie wurde schon gewürdigt. 

Der erweiterten Anwendung der Spektralanalyse zur Ermittelung 
der Zusammensetzung von Himmelskörpern, somit der f&steren Begrün- 
dung einer Astrophysik, sei hier nur kurz gedacht. — Für die allgemeine 
Chemie scheinen die Bestrebungen, harmonische Verhältnisse der Spek- 
trallinien und Beziehungen dieser zu den Atomgewichten der Körper 
aufzufinden, welche solche Linien tiefem, Stützen zu versprechen, wie 
die Arbeiten von Maxwell, Stoney, Soret, Lecoq de Boisbaudran 
erkennen lassen. — Eine vollständige Theorie der den Gasen eigentüm- 
lichen Spektralerscheiuungun ist, trotzdem es an ausgezeichneten grund- 
legenden Arbeiten nicht fehlti, noch der Zukunft vorbehalten. 



Atomvolume fester und flüssiger Körper. 

Das Streben, Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften 
fester und flüssiger Kiirpor und deren chemischen Zusammen- 
setzung festzustellen, wird durch zahlreiche Arbeiten bekimdet, von 
denen einige hervorragende hier zu nennen sind. — Daa spezifische 
Gewicht von Elementen und Verbindungen ist als besonders wichtige 
Konstante zuerst in umfassender Weise von H. Kopp mit der atomisti- 
schen Zusammensetzung der untersuchten Stoffe in Zusammenhang ge- 
bracht worden. Durch Feststellung der Atomvolume oder spezi- 
fischen Volume det letzteren gelang es diesem Forscher, monehe 
Regelmäßigkeiten aufzufinden, namentlich die den Atomen der in Ver- 

> Pogg. Ann. lOe, 275. 




bindungen fungieienden Elemtiiite zukommendeii spezifischen Yolume 
HU ermitteln ; damit aber war die Möglichkeit gegeben, das Atomvolimi 
komplizierter Verbindungen zu berechnen.' 

Neuere, ähnliche Ziele verfolgende Arbeiten haben zumeist an 
Kopp's Grundsätze angeknüpft; sie enthalten manche neue Gesichts- 
punkte und haben mehrfach zu Modifikationen der von ihm ermittelten 
Wert« geführt; es seien die neueren Untersuchungen von Thorpe, 
Losten, Staedel, E. Schiff genannt, — Der früher angenommene 
Satz, daß die Atomvolume der Elemente in ihren Verbindungen meist 
unveränderlich seien, ist durch die späteren Arbeiten stark erschüttert 
worden. — Von den zahlreichen Versuchen, die Volumverhältnisse fester 
Verbindungen mit deren atomistischen Zusammensetzung in Beziehung 
zu bringen, sind außer denen H, Kopp's noch die von Sehroeder 
bemerkenswert, welcher in dur Annahme von Volumeinheiten, so- 
genannten Steren, chemisch ähnlicher Element« den Schlüssel zur Lö- 
sung der vorliegenden Frage gefimden zu haben vermeinte, — Auch 
hier muß man eingestehen, von der Erkenntnis eines die Atomvolume 
fester oder flüssiger Körper beherrschenden Gesetzes noch fem zu sein, 
während bei Gasen die so einfachen gesetzmäßigen Beziehungen zwischen 

t^ezifischem Gewicht und Zusammensetzung frühzeitig klargelegt wor- 
.... 



Siedepnnktsregelmäßigkeiten. 



H^«img< 

^Kfrrwie 



Auf Beziehungen zwischen der Siedetemperatur und der Zusammen- 
setzung namentlich organischer Verbindungen haben ebenfalls zuerst 
H. Kopp's klassische Untersuchungen* hingewiesen, insofern er aus seinen 
Versuchen folgerte, daß gleichen Unterschieden in der Zusammensetzung 
organischer Körper annähernd gleiche Differenzen der Siedepunkte ent- 
len. Wenn auch diese vermeintliche Gesetzmäßigkeit sich nur für 
«inige Körpergruppen als zutreffend, für andere Reihen als unzulässig 
ies, so war doch durch jene Arbeiten Kopp's ein kräftiger Anstoß 
ben, nach thatsächlichen Beziehungen zwischen Siedepunkt und 
chemischer Zusammensetzung zu suchen. 

Die Frage, in welcher Weise die versclüedenartige chemische Kon- 
stitntion isomerer und chemisch ähnlicher Körper auf die Siedetempe- 
ratur der letzteren Einfluß übt, tauchte auf und wurde schon von Kopp* 



' Vergl, Kopp's baliiibrechende Unterauchnngen Ann. Chem, 41, 79, ferner 

. 303. ' Vergl. S. 371. 

■ Ann. Chem. 41, 86 u. 16B; 56, 16R u. a. ra. 
* Ann. Chem. 60, U2 a. 96, 1 ff. 
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einOT Prüfung unterworfen. Durch spätere, weiter auBged^mte For- 
schungen — ich erinnere nur an die^ von Linnemann, Scfaorlemmttr, 
Zincke, Naumann u.a. — sind zahlreicht; Begelmäßigkelten aufgedeckt 
worden, ohne daß übrigens ein Gesetz, welches die Abhängigkeit des Koch- 
punkt^s von der chemischen Konstitution präcis ausspricht, hätte auf- 
gefunden werden können: genug, daß ein bestimmter Zusammenhang 
zwischen beiden festgestellt ist — Vielleicht werden weniger die Regel- 
mäßigkeiten, als die zuweilen wahrgenommenen anomalen Verhält- 
nisse, wie die Abnahme der Siedetemperatur mit steigendem Molekular- 
gewicht, z, B. bei Glykolen, einigen Chlorverbindungen etc. zn einer nähe- 
ren Erkenntnis des gesuchten inneren Zusammenhanges leiten. 

An eifrigen Bemühungen hat es nicht gefehlt, regelmäßige Be- 
ziehungen zwischen den Temperaturen, bei denen fest« Körper in den 
flüssigen Zustand übergehen, und deren Zusammensetzung zu entdecken; 
das früher beliebt« unsichere Tasten ist von geringem Wert« gewesen. 
Wichtiger sind die Untersuchungen, welche die Bestimmung derSchmelz- 
und Erstarrungswärmen zum Gegenstande haben, z. B. die von Pet- 
tersson und Nilson, sowie die Versuche über die Beeinflussung der 
Schmelzpunkte durch den Druck (Bunsen, W. Thomson). 



Baoult's Eratiirrungsgesetz. 

Ganz besonders bedeutungsvoll .'^ind die der neuesten Zeit ange- 
hörenden Versuche von Baoult, de Coppet u. a. gewesen; dieselben 
haben das überraschende Ergebnis gehabt, daß der Erstarrungspunkt eines 
Lösungsmittels in gesetzmäßiger Weise durch darin gelöste Stoffe herab- 
gedrückt wird. Es hat sich nämlich gezeigt, daß molekulare Mengen 
der letzteren, in gleichen Gewiehtsteilen des Mittels gelöst, dessen Er- 
ataiTungspunkt um den gleichen Wert herabsetzen.* Diese vielseitig 
bestätigte Wahmehnmng kann nun umgekehrt als Mittet zur Bestim- 
mung der Größe des Molekulargewichts* von Substanzen dienen, und 
so werden aus einfachen Beobachtungen Schlüsse von der größten 
Tragweite gezogen. Namentlich sei an die interessanten Folgerungen 
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Vwgl. Ä. Naumann, Allgem. u. phyaikal. Chemie (ISIT) S. 553 £ 
" oult bezeichnet die Gesetzm&liigkeit als Loi generale de la eoj^iiatüm 
ond giebt deraelbeu folgende Fassung: „Löst man 1 Ktol. einer Substanz !n 
100 Hol. eines beliebigen Losangsmittels, so wird der ErBtamingspuukt dee 
leteEercn um 0,H3<' herabgedrückt" ( Ann . OUm. Phys. [G] S, 92). 

Die Chemiker haben nicht geaänmt, mit Hilfe des Raoult'sehen Verfäh' 
Molekulargew iehlabestimmtingen ausEiiftthreu (vergL V. Ueyer, Bei. Sl, 
536, 1068; Auwers, das. S. TOI; Beckmaun, das. Sl, TfiB, 11S3 etc.). 



Spevifi^Ae WSnn« fester Körper, 
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eTinnert, welche Tan't Hoff, Arrhenias, Ostwald, Planck daraus 
in bezug auf die Konstitation der in verdüimten Lösungen enthalteneD 

Salze al»geleitet haben. ^ Man ist so zu der Ansicht gelangt, daß die 
li'teteren sich im Zustande weitgehender Dissoziation befinden, derart, 
daß z. B. Chlomatrium in verdünnter wässeriger Lösung nicht als sol- 
ches, sondern daß Chlor- und Natriumatome vorhanden sind; dem Che- 
milter wird eine solche Vorstellung zunächst nicht einleuchten. 

Parallel mit Raoult's u.a. Beobachtungen über die Erstarrungs- 
temperatur in ihrer Abhängigkeit vom Molekulargewicht der gelösten 
Kiirper ist eine ähnliche Beziehung zwischen dem Dampfdruck eines 
Lösungsmittels und der Molekulargröße der gelösten Substanzen, welche 
denselben vermindern, aufgefunden worden.' 



K Spezifische Wärme fester Körper. 

Zu den wichtigsten Errungenschaften der physikalischen Chemie 

gehören die Arbeiten über die spezifische Wärme von Elementen, sowie 
Terbindungen ; dadurch wurde die Abhängigkeit dieser phrsikalischen 
Eigenschaft von der atomistischen Zusammensetzung festgestellt. Erinnert 
sei an den Dulong-Petit'schen Satz von der annähernden Gleichheit 
der Atomwärmen starrer Elemente, dessen Bedeutung für die Ent- 
wickelung der Atomlehre schon im allgemeinen Teile dargelegt worden 
ist." femer an die Erweiterung dieses Satzes durch NeUmann, an die 
Vertiefung desselben durch Regnault's klassische Arbeiten, sowie durch 
die von H. Kopp, Weher u.a., welche den Beweis lieferten, daß die 
spezifische Wärme mit der Temperatur, bei der sie bestimmt wird, 
veränderUeh ist, — Wurde auch diis Vertrauen, welches man in die 
Anwendbarkeit der Dulong-Petit'schen Regel gesetzt hatte, durch 
die starken Unregelmäßigkeiten bei einigen Elementen erschüttert, so 
zeigte sich doch in vielen Fällen die Brauchbarkeit, ja der hohe Wert 
des Prinzips, welches, wie Berzelius voraussah, „die Grundlage einer 
der schünsten Seiten der chemischen Theorien" ausgemacht hat — 
Die Erforschung der spezifischen Wärme von Flüssigkeiten hat nicht 
zu Bo allgemeinen Schlußfolgerungen geleitet, wie solche sich aus der 
spezifischen Wärme fester Körper ergaben. 



' Vetgl, Zeitschr. phyaik:. Chem. Jahrg. 3 (1888), 

• VetgL Eaoult, Compt. rerad. 87, 167. ' Vergl. S. 179. 
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Liohlbreehung. (Xrkularpoiarisation. 



Optisches Verhalten fester und flüssiger Körper. 

Eine lange Beihe ausgezeichneter Experimentaluntersuchungen ist 
durch das Beatreben angferegt worden, Beziehungen zwischen dem op- 
tischen Verhalten fester nnd flüssiger Stoffe und deren chemischen Zu- 
sammensetzung aufzufinden. — Über die Lichtbrechung und ihren 
Zusammenhang mit der Konstitution, insbesondere organischer Verbin- 
dungen, haben nach früheren Arbeiten von Becquerel, Cahours, 
Deville die wichtigen Forschungen von Gladstone und Dale, Lan- 
dolt, Brühl, Kanonnikoff u. a. wertvolle Aufschlüsse gebracht.' 

Durch Feststellung der den einzelnen Atomen der Element« inner- 
halb ihrer Verbindungen zukommenden RefraktionsäquiTalente ist 
es gelungen, stöchiometrische Regelmäßigkeiten der Lichtbrechung auf- 
zudecken. — Besonders hohes Interesse hat der Nachweis zu bcaa- 
spnichen, daß die verschiedenartige Funktion oder Bindungsweise der 
Elemente, namentlich des Kohtenütoffs, von maßgebendem Einfloß auf 
die Molekularrefrahtion ist Kennt man die letztere genau, so sind 
Bückschlüsse aus dem Licbtbrechungsvermögen auf die KoostitutioD 



Auf die Bedeutung der an Krystallen zu beobachtenden Lichtbr»' 
chungsverhältnisse für die Krystallographie, insbesondere auf die grund- 
legenden Arbeiten Brewster's und Fresnel's kann hier nur Süchtig 
hingewiesen werden. 

Eine andere optische Eigenschaft mancher Körper, namentlich 
organischer, hat gerade in neuester Zeit das Interesse der Chemiker 
stark erregt: die Cirkularpolarisation, welche man in nahe Be- 
ziehung zu der chemischen Konstitution der betreffenden Körper itu 
bringen versucht hat. — Nach den ersten denkwürdigen Unter- 
suchungen von Arago, Biot und Seebeck bUeb die Beobachtung, daß 
einige Stoffe, sei es im festen oder flüssigen Znstande, die Polarisations- 
ebene dea Lichtes zu drehen vermögen, eine lediglich für die Phjsü 
wichtige Thatsache. Erst durch Pasteur's schöne Arbeiten* über die 
optisch aktiven Weinsäuren und über die daraus hervorgehende inaktive 
Traubensäure wurden Beziehungen der optischen Aktivität zur Erystall- 
form aufgefunden und solche zur chemischen Zusammensetzung an- 
gebahnt. 

Dem Streben, über die letztere Frage Aufklärung zu erhalten, iet 




LitteratQT dorilber s. Landolt n. Börnstein, PhytiH. CJum. TbitUm 
Bodann Oetwald, Lehrbuch 1, 437 S. 
■ Compt. rend. 38, 535 (1848); SO, 297; 81, 180- 



die gteichKeitig im Jahre 1874 von Lcbel' und van't Hoff* auf- 
gestellte Theorie entsprungen, welcher die Hypothese zu Grunde üeg^ 
daß die Ursache der Aktivität in einem asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom 2U suchen sei, d. b. in einem solchen, welches mit Tier ver- 
schiedenen Atomen oder Radikalen verbunden ist. Bestätigt sieb diese 
Annahme vollkommen — für dieselbe spricht die Thatsache, daß in 
allen optisch aktiven Verbindungen, deren Konstitution man genügend 
genau festgestellt hat, ein asymmetrisches Kohlenstoffatoni enthalten 
ist — , dann darf man von der Erkenntnis eines inneren Zusammen- 
hanges jener physikalischen Eigenschaft mit der chemischen Konstitu- 
tion reden. 

Auf van't Hoff's räumliche Vorstellung von der Verteilung der 
\'ier Valenzen des als Tetraeder gedachten Kohlenstoffatoms und auf die 
Erweiterung dieser Hypothese durch J. Wislicenus, welcher mittels 
derselben die Konstitution und Bildung geometrischer Isomeren, 
z. B. der Fumar- und Maleinsäure, der Krotonsäuren, sowie Abkömm- 
hnge derselben, erklärt hat, sei hier noch einmal kurz hin^wiesen.* 
Schon jetzt haben sich solche Spekulationen fruchtbar gezeigt, insofern 
sie auf neue, bis dahin übersehene Verhältnisse hinführten. 

Im Anschluß an das über Cirkularpolarisation Gesagte sei hier 
noch der Untersuchungen über die durch einen Ma^et bewirkte 
Drehung der Polarisationsebene kurz gedacht, weil auch hierbei stöehio- 
metrische Regelmäßigkeiten, d. h. Beziehungen der magnetischen 
Cirkularpolarisation zu der chemischen Konstitution, durch die sorg- 
itiltigen Arbeiten Perkin's* zu Tage getreten sind. 



* Diffusion und ähnliches. 

Die unt«r der Bezeichnung „Kapillarität" zusammengefaßten 
Eigenschaften von Flüssigkeiten, sowie die Reibung und Diffusion 
flüssiger, resp, gelöster Körper haben zu zahlreichen wertvollen Unter- 
suchungen Anlaß gegeben. Man darf die Hoffnung hegen, daß durch 
genaue Messung der diesen Eigenschaften zugehörigen Konstanten Ma^ 
terial zur Bestimmung der Molekulargröße flüssiger Körper gewonnen 
werden wird, welche Aufgabe bis jetzt nur unvollkommen gelöst ist. 
Erwähnt seien die Arbeiten über Kapillaritätserscheinungen von 
Quincke, Mendelejeff, Wilhelmy, Volkmann, R. Schiff, Traube, 

' BnlL BOC chim. (2) 33, 337. » Ball, «w, chim. (2) 28, 295. 

■ YtugL 8. 287, • Joura. pr. Chem. (2) 81, 481; 88, 628. 
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welche einen Ztü^mmenhang der Kapillarität mit dor chemisofaen Zu- 
sammensetzung außer Zweifel gestellt haben. 

Zur ErforBdhtmg der Flüssigkeitsrpibung und der Diffusion habe^n 
■inabesondere Graham's denkwürdige Untersuchungen* einen wiehtigen 
Anstoß gegeben; auch hierbei ergaben sich Beziehungen zwischen diesen 
Erscheinungen und der chemischen Zusammensetzung. Seine ans 
dem Verhalten der Körper bei der Diffusion abgeleitete Unterschei- 
dung der Stoffe in Krystallolde und CoUolde sei kurz erträhnt. — 
Die für die Physiologie so wichtigen Arbeiten über die mit der Dif- 
fusion verwandten Osmose von Jollj, C. Ludwig, Pfeffer, Brocke 
mögen hier andeutungsweise erwähnt werden. 



Elektrolyse flüssiger oder gelöster Körper, 

Die Bedeutung der ersten, diesen Gegenstand betreffenden Arbeiteu 
für die Entwickelang der elektroohemiscben Theorie ist schon im allge- 
meinen Teile kurz dargelegt worden,' Die frühzeitig angenommenen Be- 
ziehungen zwischen Elektrizität und chemischen Yorgängen erhielten di<- 
schönste Bestätigung durch das von Faraday entdeckt« Gesetz der fijxn 
eUktrdyHadien Aktion, wonach das gleiche Quantum Elektrizität beimDurch- 
gang durch verschiedene Elektrolyte äquivalente Mengen der analogen 
Stoffe an den beiden Polen abscheidet,* Dieses Gesetz wurde von Ber- 
zelius lebhaft bestritten, weil für ihn dasselbe zu bedeuten schien, daß alle 
durch den Strom aus Verbindungen abgeschiedenen Komponentou dieser 
durch gleich große Verwandtschaft zusammengehalt«n seien. — Spät^^e 
Esperimentjiluntersuchungen haben die Giltigkeit dieses Gesetzes in 
vollem Umfange bestätigt und lassen eine dehniöve Lösung der so 
wichtigen Frage nach den chemischen Äquivalenten, und somit nach 
der wahren Sättigungskapazität der Grundstoffe erhoffen; es sei an 
Renault's* wichtige Versuche über die verschiedenen „elektrolytiachen 
Äquivalente" eines und desselben Elementes, je nach den Verbindungen, 
in denen dasselbe enthalten ist, erinnert. 

An der Hand solcher und anderer Beobachtungen ist der Vorgang 
der Elektrolyse selbst klarer geworden, insofern man die innigen 
Wechselbeziehungen zwischen chemischer und elektrischer Energie er- 
kannt hat Im Lichte dieser geläuterten Auffassung erscheint dae 
'Faraday'sche Gesetz als Ausdruck der Thatsache, daß die gleiche 
Elektrizitätsmenge zum Durchgang durch verschiedene Elektrolyte äqui- 
valenter Mengen der Ionen bedarf. Die elektrische Leitungsfähigkeit 

> Ann. Cli'-iii, Brt. 77, 80, 123. ■ \ery:\. S. 136. 

• Veigl. S. I8ä. ' Ann. Cliini. Phys. (4) 11, 137. 




ist nebst ihren Beziehungen zu ph^eikalisehea fügensohiftsn, soirie tat 
chemischen Zusammensetzung, häufig znm Gegenstande t<hi Unter- 
suchungen gemacht worden; es seien die von G. Wiedemann, Lenz, 
Long, W. Ostwald erwähnt Insbesondere haben die neuen For- 
schungen des zuletzt Genannten höchst wichtige Beziehungen zwischen 
der Leitungsßhigkeit von Säuren und deren AfQnität, Basen gegen- 
über, ergeben. 

Auch den Magnetismus hat man mit chemischen Verhältnissen 
der betreffenden Stoße in Ziisummenhang zu bringen versucht Die 
Unt«rsacbungen von Pliicker und namentlich von G. Wiedemann' 
haben in der That zu einigen regelmäßigen Beziehungen zwischen der 
Intensität des Magnetismus von Verbindungen und ihrer chemiscben 
Natur hingeleitet 
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Isomorphie und ähnliches. 



Vun großer Bedeutung für die Entwickelung chemischer Lehren ist 
Erforschung des Zusammenhanges zwischen der Form fester Körper 
und der chemischen Zusammensetzung letzterer gewesen. Die Ausbildung 
der Krystallographie kam zunächst der Mineralogie zu statten, aber in ihrem 
Gefolge wurde die Isomorphie enttlecU, welche — wie schon im allge- 
meinen Teile auszuführen war^ — großen EinÜuß auf die Atomlehre aus- 
geübt hat Das Verdienst von E. Mitscherlich, welcher selbst G. Kose 
viel zu verdanken hatte, sei hier nochmals in Erinnerung gebracht 
Mitscherlich beseitigte die irrigen Vorstellungen, nach welchen die Kry- 
staügestalt einem Körper durch Beimischung geringer Mengen anderer 
Stoffe aufgezwängt werde, und zeigte unwiderlegheh den Zusammen- 
hang zwischen Krystallform und Zusammensetzung der Stoffe. — Seine 
und Berzelius' Folgerung, daß hei wahrer Isomorphie mehrerer Körper 
die chemische Konstitution der letztwen bekannt sei, sobald man nur 
die eines derselben kenne, weil die gleiche Krystallgestalt „mechanische 
Folge der Gleichheit in der atomistiachen Konstitution ist": diese Fol- 
gerung wurde bald durch entgegenstehende Beobachtungen erschüttert 
Man lernte die Isomorphie ungleich konstituierter, dagegen die Hetent- 
morphie analoger, ja gleich zusammengesetzter Körper kennen; Mit- 
scherlich selbst reihte seiner glänzenden Entdeckung der Isomorphie 
die der Dimorphw, resp. Polymorphie an, Seherer lehrte Fälle der 
HOgenannttin poli/jneren laomarphie. kennen, welche zeigten, daß elemen- 

• POK- Ann. 127, 1: 135, m. ' Vergl. S. IT9. 



tare Atome durch Atomgruppen ohne Ändening der Krystallform ver- 
treten werden können. 

Solehe und andere Thatsacben haben zur Folge gehabt, daß man 
zur Einsicht gelangte, die Isomorphie sei als Mittel zur Erkennung 
der chemischen Konstitution nur mit großer Vorsicht anzuwenden, da 
sonst Fehlschlüsse unvermeidlich sind. — Auf die späteren Unter- 
suchungen von H. Kopp über die Beziehungen zwischen Isomorphie 
und Atomvolum, auf die von Schrauf, Pasteur u. a. über die Er- 
scheinungen des hogoniamus sei hier fluchtig hingewiesen. — P, Groth ^ 
hat die Frage, welche Änderungen der Krystallform durch Substitution 
einzelner Atome mittels anderer Atome oder Radikale eintreten, bei 
«inigen Gruppen organischer Verbindungen systematisch bearbeitet. Die 
Erscheinung der einseitigen Änderung von Krystallformen infolge obiger 
Substitution bezeichnet derselbe als Morphotropie. Die Erforschung dieses 
neu aufgeschlossenen Gebietes wird noch manche Arbeit erheischen. 

Mit der Polymorphie, der Thatsacbe, daß dieselbe chemische 
Substanz in verschiedenen Formen auftreten kann, steht die sogenannte 
Ällotrt^ie von Element^'n und Verbindungen mutmaßlich in nahem 
Zusammenhange, Ein gewichtiger Unterschied zwischen beiden Arten 
von Erscheinungen liegt wohl darin, daß in letzterem Falle außer den 
physikalischen Verschiedenheiten auch chemische hervortreten. Auf 
die Entdeckung einzelner besonders wichtiger „allotroper Modifikationen" 
von Elementen ist schon in der Geschichte dieser hingewiesen.' Hier 
sei noch bemerkt, daß als ein wesentlicher Fortschritt auf diesem Ge- 
biete die Erforschung der physikalischen Konstanten solcher AUotropien, 
z. B, der spezifischen Wärme, Verbrennnngswärme, Atomvolnm etc. n 
begrüßen ist.^ 

Im allgemeinen neigt man sich der Auffassung zu, für die Er- 
scheinung der Allotropie dieselbe Ursache anzunehmen, welche der 
Polymerie zu Grunde liegt, also jene durch die Voraussetzung zu er- 
klären, daß eine verschiedene Anzahl Atome zu ungleichartigen Mole- 
külen zusammengetreten ist; für Sauerstofl" und Ozon konnte, wie schon 
bemerkt, die Molekulai^öße festgestellt, und dadurch ihre Verschieden- 
heit gedeutet werden. 



Thermochemie. 

Die Wärmemengen, welche bei chemischen Vorgängen, infolge 
dieser, erzeugt weiden, hat man frühzeitig zu bestimmen angefangen, 

' Pogg. Ann. 141, Sl. ■ Vergl, S, 3)8. 

* Veig-]. die Arbeiten von Hittorff, Lemoine n. a. 
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in der Ueinniig, damit ein Maß für die bei jenen Prozessen thätige 
Verwandtschaft zu gewinnen. Aber die älteren Bemühungen von 
Laplaoe und Lavoisier, von Davy, Eumford u. a. hlipben unToll- 
kommen, weil die Methoden zur Ermittelung der Wärmemengen zu 
ungenan waren. 

Die Thermochemie wurde erst seit der eiakten Messung der mit 
chemischen Vorgängen verbundenen Wärmetßnungen begründet Von 
früheren Untersuchungen sind namentlich die von Favre und Silber- 
mann über Verbrennungswärmen zu nennen, weil diese Forscher das 
Kalorimeter ganz wesentlich verbessert haben. Sodann ist an die fast 
vergessenen Arbeiten von G. H. Heß' nachdrücklich zu erinnern, 
welcher im Jahre 184Ü auf (Jrund von Beobachtungen das außer- 
ordentlich wichtige Prinzip von der Konslanx der Wärmeaummm nnd 
damit eine Anwendung des ersten Satzes der mechanischen Wärme- 
theorie auf chemische Voi^änge lehrte, ehe die letztere aufgestellt war. 

Durch dieses Prinzip von Heß' wird fes^estellt, daß die einem 
chemischen Vorgange entsprechende Wärmeentwickelung stets dieselbe 
ist., ob der Vorgang auf einmal oder in beliebig vielen und beliebig ge- 
trennten Abteilungen verläuft. — Dieser Satz bildet, in Verbindung mit 
dem, 50 Jahre früher von Lavoiaier und Laplace deduktiv abgeleiteten 
Prinzip, nach welchem zur Zersetzung einer Verbindung in ihre Be- 
standteile ebenso viel Wärme verbraucht, als bei ihrer Bildung aus 
letzteren erzeugt wird, die Grundlage der Thermochemie, 

Seitdem die Auffassung der Wärme, als einer Bewegung, in der 
mechanischen Theorie ihren sicheren Ausdruck gefunden, seitdem ins- 
besondere der Begriff der Energie sich entwickelt hat, erscheinen jene 
Prinzipien als selbstverständliche Folgerungen der Theorie. — Die erste 
bewußte Anwendung der mechanischen Wärmetheorie auf thermo- 
chemische Prozesse geschah durch Jul. Thomsen," welcher es sich 

' W. Ostwftld hat das Verdienst gebabt, iu ieiiiem Lehrbuch der allge- 
tDeinen Chemie Bd, 11, S. !) aaf die Lfistangen des Petersburger Chemikers 
UeU, als des Befrründers der Thermochemie, mit Nacbilmck hinzuweisen. Oet- 
wald spricht fich darüber a. a. 0. S. 12 treffend, wie folgt, aus; „Es wiedei^ 
holt sich an ihm das SchicksH.1 J. B. Kichter's, dessen Bedeutung Air die 
Stöchiometrie lan^ Zeit übersehen wurde. Heli selbst hat demselben seioeraeit 
(Joura. pr. Chem. 24, 420) die gebührende Stellung angewiesen, iudem er die 
durch Berzelius verschnldete Verwechselung mit Wenzel zurechtstellt«. Jetit 
ist es wiederum nötig, datl demjenigen, der einem falsch beurteilten und unge- 
nügend gekannten Forscher verspätete Glerechtigkeit hat widerfahren lassen, der- 
selbe Liebesdienst erwieseu werde." 

• Pogg. Ann. 60, 385 (1840). 

* Julius Thomsen, zu Kopenhagen 1626 geboten, wo er als Professor 
der Chemie an der Universität wirkt, bat sich seit 1852 dem Auf- nud Ausbau 
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zur An^be gemacht hat, die wichtigsten chemischen Vorgänge, wie 
Si^bildongy Oxydation und Bedoktion, Yerbrennong organischer Körper, 
thermochemisch zu durchforschen. Ihm Terdankt dieses Gebiet eine 
außerordentliche Bereicherung durch die Ausbildung guter Methoden 
und durch die systematische Untersuchung zahlreicher chemischer Pro- 
zesse. — Außer ihm haben Berthelot ^ und seit 1879 F. Stohmann' 
im Yerein mit Schülern der Thermochemie eine große Zahl wichtigster 
Beobachtungen zugeführt und zur Verfeinerung der kalorimetrisdien 
Methoden erheblich beigetragen. 

Die Bestrebungen dieser Forscher gingen vorzugsweise darauf 
hinaus, Beziehungen zwischen den thermochemischen Werten, welche, 
auf Molekulargewichte der reagierenden Stoffe berechnet, als Moiekular- 
wärmen bezeichnet werden, und zwischen der chemischen Konstitution 
derselben Körper zu entdecken. Namentlich die Verbrennungswärmen 
haben derartigen Spekulationen reiche Nahrung gewährt Wenn auch 
Begelmäßigkeiten verschiedener Art, z. B. in den Verbrennungs- resp. 
Bildungswärmen homologer und anderer Reihen, hervortraten, so ist 
doch große Vorsicht beim Bückschließen auf die Konstitution aus den 
Wärmewerten dringend erforderlich; dies hat noch neuerdings J. W. 
BrühP durch eine Kritik solcher Bemühungen scharf nachgewiesen. 
Der allzu großen Ausdehnung und Überschätzung der aus thermo- 
chemischen Versuchen gezogenen Folgerungen ist dadurch eine heil- 
same Schranke gesetzt worden, nachdem schon früher die irrtümliche 
Meinung, daß in den bei der Bildung oder Zersetzung chemischer Ver- 
bindungen statthabenden Wärmetonungen ein absolutes Maß der Affi- 
nität gegeben sei, durch eine nüchterne Beurteilung beseitigt worden 
war. — Trotz dieser Mißerfolge werden gewiß die thermochemischen 



der Thermochemie mit vollster Hingabe gewidmet Seine in vielen Abhandlungen 
:^*r8treuten umfassenden Versuche sind von ihm neuerdings unter dem Titel: 
Thermochemiache Untersuchungen (4 Bände) herausg«^ben. 

^ M. P. £. Berthelot, 1827 zu Paris geboren, daselbst Professor am Ot>/- 
l^e de France f kurze Zeit Unterrichtsminister, hat sich zuerst durch seine 
schönen, bereits erwähnten Untersuchungen: St^r les caminnaisona de la gfyei- 
rine avec les acidea bekannt gemacht Bald richtete er sein Augenmerk auf 
die Synthese organischer Verbindungen, welche bis dahin noch weiüg ge- 
pflegt war. In einem umfangreichen Werke: Ghimie organique fondie smr 
la Synthese (1860) legte er seine darüber angestellten Beobachtungen und Er- 
örterungen nieder. — Später wandte er sich mit seiner ganzen Kraft der 
experimentellen Lösung thermochemischer Probleme zu, welche m seinem zwei* 
bändigen Werke: M4eanique chimtque fondie sur la thermoehinne (1879) zu- 
«ammeugefaBt sind. — Auch ein historisches Werk: Les originee de Valekmu 
(vergl. S. 20) hat der rührige Forscher veröffentlicht 

* Vergl. seine im Joum. pr. Chemie seit 1879 veröffenüiditen Arbeiteti. 

■ Joum. pr. Chemie (2) 86, 181 u. 209. 



Arbeiten wichtige unentbehrllclie Bausteine der künftigen verrollkomTQ- 
net«n Affinitätslehre bilden. 



Photochemie. 

Der an sich gedrängte Bericht über die Entwickelnng der physi- 
kalischen Chemie würde unvollständig sein, wepn die chemischen 
"Wirkungen des Lichtes unerwähnt blieben. Das letztere, eine besondere 
Form der strahlenden Energie, giebt bekanntlich den Anstoß zu man- 
cherlei chemischen Vorgängen, von denen der großartige, in den 
Pflanzen sich vollziehende Assimilationsprozeß am frühesten die Auf- 
merksamkeit der Chemiker erregt hat Die nähere Erforschung dieses 
schon gegen Ende des vorigen Jahrhunderts beobachteten Vorganges gehört 
erat der in neuerer Zeit entwickelten Pflanzenphjsiologie an. 

Die ersten oberflächlichen Beobachtungen über die Wirkung des 
Lichtes auf Silberverbindungen wurden schon zu Beginn des vorigen 
Jahrhunderts von Schnitze gemacht; Boyle hatte zwar die Schwärzung 
des Chlorsilbers bemerkt, dieselbe aber dem Einfluß der Luft zu- 
geschrieben. Den Grundversuch, welcher die Photochemie ins Leben 
rief, hat Scheele, hier wie in anderen Fragen bahnbrechend, aus- 
geführt, indem er die Wirkung des Sonnenspektrums auf mit Chlor- 
silber überzogenes Papier studierte; er hat festgestellt, daß der Effekt 
im violetten Teile am frühesten beginnt und am kräftigsten ist Er- 
innert sei an die Versuche Eitter's, welcher die Wirkung der ultra- 
violetten Strahlen wahrnahm, und insbesondere an die epochemachenden 
Entdeckungen Daguerre'a und Talbot's, welche seit etwa 1839 durch 
die ihnen nach vielen Anläufen gelungene Fixierung der Lichtbilder 
die sich glänzend entwickelnde Photographie ins Leben gerufen 
haben. ^ 

Die Grundlage der messenden Photochemie, der sogenannten 
Äktinometrie, wurde durch die denkwürdigen Untersuchungen* von 

' Zar Qeschichtc der Photographie no^n folgende Angaben gemacht wer- 
den: Mit DH);uerre hatte sich zu gemeinsamer Arbeit Niäpce verbanden, 
welcher aber die VerTollkomtnuuug des Verfahrens der ,,DaguBrreo^pie" nicht 
mehr erlebte. Talbot ersetztediejodierten SilberplattenDaguerre'a dnrch licht- 
empfindliche s Papier. Von weiteren Fortstrhritten der Pbotogmphia aeien erwühnti 
Die Herflelliiofr von Negativbildern auf Glai^ sowie Anwendung von Kollodium 
{Niepi^e de St. Victor und I>.gray seit 1847), die Vervielfältigung photographiiwlier 
Bilder durch Druck mittela der BOgenannt«n Photolithographie, Heliographie, Photo- 
tfpie, welche Verfahren durch die großartigen Leistungen der Autotypie (Meisen- 
bach) und Eeliotyiiie (Obernctter) überholt sind; endlieh die Herstellung be- 
Bouilers lichtempfindlicher Platten (Bromgelatine a. h.). 

» Po^. Ann. 100, 43 (1857) u. 117, 531. 

r. litrer, Oeieblabtt der CtiMUJe. 
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Bansen und Roscoe geschaffen, nachdem schon früher Draper ^ 
wichtige Versuche in ähnlicher Richtung angestellt hatte. Durch die 
genannten Forscher u. a,, z, B. H. W. Vogel, wurden die Gesetze, 
denen die aktinischen Lichtstrahlen unterworfen sind, festgestellt Be- 
sonders merkwürdig waren die Ergebnisse der Beobachtungen über die 
Absorption chemisch wirksamer Strahlen und über die photochemische 
Induktion, mit welchem Namen Bunsen und Roscoe den Vorgang 
bezeichneten, durch welchen die lichtempfindliche Substanz in den Zu- 
stand versetzt wird, daß sie proportional der Lichtstarke Zersetzung 
erfahrt — Im Anschluß an die obigen Arbeiten seien noch die be- 
merkenswerten Versuche Ton Tj^ndall über lichtempfindliche Dämpfe 
und Gase erwähnt, in deren Zersetzung die Wirkung des Lichtes zum 
Ausdruck gelangt. 



Die Erscheinungen, über deren Erforschung auf den letzten Blättern 
berichtet wurde, gehören eigentlich schon dem Gebiete der Verwandt- 
schaftslehre an, welcher die Aufgabe gestellt ist, die chemischen Vorgänge, 
also Bildung und Zerlegung chemischer Verbindungen, als Wirkungen 
bestimmter, zu messender Kräfte zu erkennen. Von solchem Endziel ist 
dieser wichtige Teil der Wissenschaft allerdings noch weit entfernt; die 
Entwickelung der Affinitätslehren, welche im folgenden kurz dargelegt 
ist, läßt aber erkennen, daß eifrig an der Lösung der schwierigen, hier 
zu behandelnden Probleme gearbeitet wird. 



Entwickelung der Verwandtschaftslehre seit Bergman. 

In einem besonderen Abschnitte wurden schon die früheren Bestre- 
bungen erörtert, welche auf die Erkenntnis der Affinitätserscheinungen ge- 
richtet waren. Durch die meisten, seit Boyle über diese Frage angestellten 
Spekulationen zog sich die Annahme, daß die sogenannte chemische 
VenvandtiJchaftskraft mit der allgemeinen Schwerkraft im Grunde gleich 
sei; nur dadurch, daß die erstere in sehr kleinen Entfernungen wirke, 
wobei die Form der Stoffteilchen in Betracht komme, sollen Unter- 
schiede zwischen beiden Kräften zu Tage treten. — Die Versuche, die 
Verwandtschaft von Körpern zu einander zu bestimmen, blieben damals 
sehr unvollkommen, da man unter willkürlichen Umständen, ohne Be- 



^ l^hilos. Ma«i:aziue f. 1843. 



mcksiülitiguiig physikalischer Bedingungen, die relativi' Stärke der 
Affinität qualitativ zu ermitteln suchte. Diese Periode ist durch die 
Aufstellung der „Verwandtschaftstafeln" charakterisiert. ' 

Bergnian's Lehre von der chemischen Verwandtschaft und seine 
Bestimmungen der letzteren gehören noch zum Teil dieser Entwicke- 
lungsstufe an, wenn er auch den Einfluß der Temperatur auf die 
von ihm untersuchten Erscheinungen mehr in Rücksicht zog, als seine 
Vorgänger. — Die eigentliche Keaktion gegen die ganz empirische 
Auffassung der letzt^iren machte sich in dem Auftreten Berthollet's 
geltend, dessen slatiqm ckimiqve ein Prot-est gegen die Nichtachtang 
■ jihf sikaljscher Umstände bei chemischen Vorgängen war. 

W Bergraan's Verwandtschaftslehre.^ 

Obwohl die Arbeiten dieses Forschers dem phlogistischen Zeitalter 
angehören, so ist doch seine Verwandtschaftslehre zweckmäßig erst in 
diesem Abschnitte zu besprechen, damit sie besser mit der von Ber- 
thoUet verglichen oder vielmehr in Gegensatz zu derselben gebracht 
werden kann. Auch hat sich Bergman's Auffassung der Af&nitäts- 
erscheinungen derart eingebürgert, daß sie sich, wenigstens in Bruch- 
stücken, bis jetzt in manchen Lehrbüchern beibehalten findet» 

Der Hauptsatz seiner Lehre besagt, daß die Größe der Verwandt- 
schaft zweier, chemisch aufeinander einwirkender Stoffe unter gleichen Be- 
dingungen konstant, also von der Menge der beiden unabhängig 
seL Als "Crsache der Verwandtschaft nabmBergman die allgemeine 
Schwerkraftr an, welche aber durch die Gestalt und Stellung der klein- 
sten Teilchen reagierender Stoffe stark modifiziert werde. Teils aas 
seinen Spekulationen über die Affinität, teils aus der unrichtig ermit- 
telten Zusammensetzung von Neutralsalzen zog er irrige Folgerungen 
über die Größe der Verwandtschaft von Basen zu Säuren und um- 
gekehrt; er stellte nämlich den Satz auf, daß eine Säure zu derjenigen 
Base die stärkst-e Verwandtschaft besitze, von der sie die größte Menge 
sättige, um ein neutrales Salz zu bilden. Berthollet folgerte, wie 
hier gleich erwähnt .sei, gerade das Umgekehrte aus seiner Annahme;, 
daß hei chemischen Vorgängen die Massenwirkung ins Spiel trete. — 
Bemerkenswert ist, daß Bergman die Unmöglichkeit erkannte, ab- 
solute Affinitätslrestimmungen auszuführen, daß er aber die relativen, 
wie sie durch Fe.-'tötellung der Zersetzung von Verbindungen durch 
andere geliefert und in Verwandtschaftstafeln zusammengestellt wurden, 
mit Einsetzung seiner ganzen Kraft, zu vervollkommnen bestrebt war. 



• VergL 8. 112. 

■ VergL BergmaifH Opuscula phya. et ehem. III, 291 (1783). 
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BerthoUet's Terwandtschaftslehre. 

Gegen Bergman's Ideen, iDsbesondere gegen die Aniiabme, dif 
Affinität sei unabhängig von der Masse der aufeinander wirkenden 
Körper, erhob BertboUet lebhaften Widerspruch. Wie Bergman, 
Ton der Hypothese ausgehend, daß die Affinität mit der Schwerkraft 
gleich sei, hob er als unabweisbaren Schluß heivor, daß die Wirkungen 
der chemischen Verwandtschaft, gleich denen der allgemeinen Anziehung, 
den Massen der reagierenden Stoffe proportional sein müssen. 
Die weiteren Folgerungen dieses Grundsatzes entwickelte er mit muster- 
giltiger Klarheit in seinem schon mehrfach erwähnten Werke: Batai 
de slalique ckimique. 

Dirae Ansichten BerthoUet's haben damals nicht die ihnen ge- 
bührende Anerkennung gefunden, hauptsächlich wohl deshalb, weil ihr 
Urheber durch die aus ihnen abgeleiteten, zu weit getriebenen Fol- 
gerungen sich mit erwiesenen Thatsachcn in Widerspruch bracht«. Sein 
Grundgeseta der Abhängigkeit chemischer Wirkungen von der Masse der 
dabei beteiligten Stoffe führte ihn dazu, den chemischen Effekt eine* 
Körpers als Produkt seiner Affinität und Masse zxi betrachten. 
Daraus folgerte er weiter, daß das Zustandekommen und die Zusammen- 
setzung von chemischen Verbindungen wesentlich von den vorhandenen 
Massen der sie bildenden Körper abhänge. Dem entsprechend müssen 
sich zwei Stoffe nach stetig veränderlichen Verhältnissen verbinden. 
Mit dieser Konsequenz befand sich BertboUet auf einem bedenklichen 
Abwege. 

Wenn er auch hier zu weit gegangen war, so hat er doch 
nach anderer Richtung durch eine vorsichtigere Anwendung seines Gnmd- 
prinzips die Affinitätslehre derart vertieft und ihren wahren Zielen ent- 
gegengeführt, daß seine Fehler wohl vergessen werden können. Er wm 
zuerst mit aller Schärfe darauf hin, daß die absolute Größe der chemisoheo 
Affinität deshalb nicht bestimmt werden könne, weil auf die letztere 
die physikalischen Eigenschaften der sich bei chemischen Vorgängen 
bildenden oder zersetzenden Körper von höchstem EinQuß sein müssen, 
derarti, daß die Afünität in ihrer Größe durch jene wesentlich bedingt 
ist — Solche bestimmende, einander entgegengesetzte Eigem;chafträ 
sind nach ihm die Kohäsitm, d. i. die Anziehung der kleinsten Teil- 
chen derselben Substanz, und die Elastixitäi, d. i. das Be.streben der 
Teilchen, einen möglichst großen Baum einzunehmen. In der Schwer- 
lösUchkeit von Körpern erblickte nun Berthollet ein Maß für die 
Kohäsion, in der Flüchtigkeit ein solches für die Elastizität, und erklärte 
miit*ls solcher Vorstellungen in überzeugender Weise die chemischen 



Umsetzungen, bei denen Ausscheidung eines Niedeisohlages oder Ent- 
weichen von Gas, bez. Dampf eines Körpers für den Verlauf der 
Realction maßgebend waren. Et sprach es geradezu auif, daß eine 
vollständige Umsetzung von Stoffen nur dann erfolgen könne, wenn 
Kohäsion oder Elastizität ins Spiel kommen, niemals allein durch die 
Wirkung der Verwandtechaft. Hiermit waren ganz neue Gesichts- 
punkte gegeben, weiche reiche Früchte getragen haben. 



Verdrängung von Berthollet's Ansichten durch andere Lehren. 

Der Nutzen, welcher zuerst durch Berthollet's Auffas-sung ge- 
schaffen wurde, bestand in der Erkenntnis von der Unbrauchbarkeit 
der Verwandtschaflstafeln, soweit diese über die relative Af&niiät von 
Körpern Aufschluß geben sollten. Der wichtige Grundgedanke seiner 
Verwandtschaftslehre, daß die ehemische Wirkung eines Stoffes seiner 
Masse proportional und deshalb durch das Produkt aus dieser und der 
Affinität, d. i, eines noch ra ermittelnden Faktors, auszudrücken sei, 
leitete Berthollet zu Folgeningen, welche mit schon bekannten und 
mit zahlreichen damals von Proust klargelegten Thatsaehen im Wider- 
spruche standen. Der Streit zwischen beiden Forschem, welcher sich 
um die Frage drehte, ob ehemische Verbindungen nach wenigen sich 
sprungweise ändernden oder nach stetig wechselnden Verhältnissen zu- 
sammengesetzt sind, ist schon im allgemeinen Teile besprochen worden.' 

Berthollet hatte bei Aufstellung seiner Theorie die damals be- 
kannten stöchiometrischeu Verhältnisse nicht gebührend berücksichtigt 
oder nicht genügend gekannt. Gerade dem Umstände, daß er sein 
Prinzip von der Massenwirkung zu weit ausdehnte und zum Ausgangs- 
punkt weitest gehender Folgerungen machte, ist es zuzuschreiben, daß 
seine durch ihre Klarheit so einleuchtenden Grundsätze in Mißkredit 
kamen, ja, für ganz unrichtig galten. So konnte die Lehre Berg- 
man's, welche, auf falschen Voraussetzungen beruhend, ihren Be- 
gründer ebenfalls zu irrigen Schlußfolgerungen leiten mußte, trotzdem 
lange Zeit die Oberhand behalten, zumal da man sie besser mit der 
Atomtheorie in Einklang zu bringen vermochte. Die \\'iederbelebung 
der Berthollet'schen Prinzipien war der neuesten Zeit vorbehalten, 
nachdem zuvor vereinzelte Experimentaluntersuchungen Beweisgründe 
für deren Zulässigkeit erbracht hatten (s. u.). 

Nach jener Niederlage Berthollet's nahm die sieh kräftig ent- 
wickelnde Atomtheorie das Hauptinteresse der Chemiker in Anspruch; 
mit ihrem Ausbau Hand in Hand ging die Ausbildung elektro- 

' VergL S. 151. 
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chemischer Lehren, durch welche die Elektricität mit der, Affinität ge- 
nannten Kraft in nächsten Znsammenhang gebracht werden sollte. 

Die Verwandtschaftslehre suchte nun ihr Heil in der Ausbildung 
der Elektrochemie; die Theorie von Berzelius brachte die von Ber- 
tholle t in Vergessenheit Daß man in diesem Streben zu weit ging, 
weiß man jetzt, nachdem erfolgreiche Anläufe zur Klarlegung der 
zwischen Afl&nität und Elektrolyse thatsächlich vorhandenen Beziehungen 
gemacht worden sind. 

Die damaligen Bemühungen konnten nur die qualitativen Unter- 
schiede der Verwandtschaft von heterogenen Körpern erkennen lassen; 
in der That gipfelten die elektrochemischen Theorien in dem Nach- 
weise einer Analogie des elektrischen und des chemischen Gegensatzes. 
Das Faraday'sche Gesetz der fi>xen dektrolytiscJien Aktion , durch 
welches die quantitative Seite elektrolytischer Vorgänge beleuchtet 
wurde, brachte noch keinerlei Aufschluß über die relative Affinitäts- 
größe der fraglichen Körper. 

Die Schicksale der bedeutendsten elektrochemischen Theorie, der 
von Berzelius, sind schon dargelegt worden. Der geistvolle Versuch 
Blomstrand's,^ dieselbe neu zu beleben, hat zwar gezeigt, wie wert- 
voll sie zur Erklärung chemischer Prozesse und zur Deutung der Kon- 
stitution von Verbindungen ist; aber das Eindringen in das dunkle 
Gebiet der Affinitätserscheinungen konnte dadurch nicht wesentlich 
gefördert werden. 

Neue Aussichten eröffneten sich der chemischen Verwandtschafts- 
lehre durch die gründliche Erforschung thermochemischer Vor- 
gänge, auf deren Bedeutung für die physikalische Chemie schon hin- 
gewiesen wurde. Aber auch hier machte sich, wie bei der Anwendung 
elektrochemischer Vorstellungen auf Affinitätsprobleme, bald eine starke 
Überschätzung des Wertes von thermochemischen Bestimmungen geltend ; 
glaubte doch selbst J. Thomsen, lange Zeit der namhafteste Forscher 
auf diesem Gebiete, daß die bei chemischen Reaktionen, insbesondere 
bei der Bildung oder Zersetzung von Verbindungen, zu messenden 
Wärmetönungen ein absolutes Maß der Affinitätsgröße seien: nach 
seiner Meinung sollte sich also die Affinitätskraft in meßbare Wärme 
umsetzen. 

Wenn sich auch die Unzulänglichkeit der Thermochemie für die 
Lösung von Verwandtschaftsproblemen gezeigt hat, so soll doch die 
gegenwärtige und zukünftige Bedeutung dieser Disziplin nicht verkannt 
werden. Im Gegenteil! Durch die vorsichtige Anwendung der mecha- 

* Yergl. sein Werk: Die Chemie der Jetxtxeit (1869). 



Wifdfrbelthtng von Ber/Iwllefs Lehren. 



Dischen Wärmetheorie auf chemische Prozesse und dnrch die Dentung 
dieser mittelst jener sind der Verwandtschaftslehre schon ^roße Vorteile 
zi^efallen. 



Wiederbelebung der Lehren BerthoUet's. 

Den mächtigsten Anstoß zu gedeihlicher Fortentwickelung erhielt 
die Affinitätslehre durch die Neubelebung von BerthoUefa Theorie. 
In yollem Umfange und mit reichen HUfsoiittelu geschah dies durch 
die im Jahre 1867 erschienene Arljeit zweier skandinarischer Forscher, 
Guldberg und Waage. 

Schon mehrere Jahre zuvor war durch die wichtigen Arbeiten 
H, Rose's die JVlassenwirkung des Wassers bei vielen Reaktionen, 
z. B. der Zersetzung der Alkalisulfide, des Kaliiunbisulfats, der Bildung 
basischer Sake, auf das Klarste erwiesen worden. Ferner wandte sich 
die Auänerl^amkeit ausgezeichneter Forscher, wie Kose, Malaguti, 
Gladstone u, a., dem Studium der Wechselzersetzung zweier 8alze 
zu, seien diese löslich uder eines daron unlöslich. Auf verschiedenem 
Wege suchte man die relative Affinität der einzelnen Stoffe zu er- 
mitteln und somit ein Problem zu lösen, welches Berthollet theoretisch 
voi^ezeichnet hatte. 

Die Ideen des letztflien erhielten endlich durch die überaus wich- 
tigen Untersuchungen von Berthelot und Pean de St Gilles' über 
die Bildung zusammengesetzter Äther resp. Äthersäuren aus einem 
Alkohol und einer Sfmre reiche experimentelle Nahrung. Bei späteren 
theoretischen Betrachtungen konnten diese und die neueren wertvollen 
Versuche von Menschutkin, * welche Aufschluß galten über das 
zwischen den verschiedenen Stoffen waltende chemische Gleichgewicht und 
über die Reaktionsgeschwindigkeit, mit Erfolg zur Prüfung und Bestäti- 
gung der Eichtigkeit von BerthoUet's Grundsätzen verwertet werden. 

Insbesondere die Beobachtungen über dos chemische Gleichgewicht 
bei reziproken Vorgängen trugen zur Einbürgerung jener Lehren Ber- 
thoUet's bei; auch meinte man aus den dabei gewonnenen J^ahlen- 
werten die relative Aflinität der beteiligten Körper am sichersten ab- 
leiten zu können. Bezüglich der Vorstellung, welche man sich von 
derartigen Gleichgewicht-szuständen machte, hat lange Zeit die Meinung 
vorgeherrscht, daß ein statisches Gleichgewicht angenommen werden 
müsse. Ein Umschwung dieser Gedankenrichtung bereitete sich durch 

' Äim. Chim. Phys. (3) 66, 8«, 68. 

* Veigl. Ann. Cheni. 196. Joura. pr. Chemie (2\ Bd. SB, 26, S0. 
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die von Williamson^ schon im Jahre 1851 geäußerte und begründete 
Idee Tor, welche einige Jahre darauf unabhängig von genanntem 
Forscher auch Ton Clausius ausgearbeitet wurde: die Idee, daß die 
Atome der Körper nicht nur während chemischer Keaktionen, sondern 
auch im scheinbaren Ruhezustände sich in Bewegung befinden. An 
Stelle des statischen Gleichgewichtes soll demnach ein dynami- 
sches treten, also ein Gleichgewicht der entgegengesetzten Vorgänge. 
— In neuerer Zeit hat Pfaundler in geistvoller Weise solche Speku- 
lationen benutzt, um Dissoziationserscheinungen, sowie überhaupt rezi- 
proke Vorgänge zu erklären. 

Wenn auch schon Williamson hervorhob, daß seine Speku- 
lationen mit den Prinzipien Berthollet's im Einklänge seien, so 
fehlte es doch an einer genügend sicheren und breiten Grundlage, auf 
der jene damals weiter entwickelt werden konnten. Eine solche Basis 
für den Aufbau der Verwandtschaftslehre wurde durch die Arbeiten 
von Guldberg und Waage* geschaflfen, welche, unmittelbar an die 
Anschauungen Berthollet's anknüpfend, diese neu belebten und ihre 
Übereinstimmung mit den Thatsachen erwiesen. 

Mit Berthollet setzen die beiden eben genannten Forscher die 
chemische Wirkung eines StoflFes seiner ivirksamm Menge proportional; 
letztere ist durch die in der Baumeinheit enthaltene Menge gegeben. 
Die Intensität der Wechselwirkung zweier StoflFe wird nach ihnen durch 
das Produkt der wirksamen Mengen derselben ausgedrückt; jedoch 
muß noch ein Koeffizient ermittelt werden, welcher die Abhängigkeit 
der Reaktion von der Natur der beteiligten StoflFe, sowie von der Tem- 
peratur und anderen Umständen ausspricht — Mit Hilfe solcher Vor- 
aussetzungen lassen sich die Beziehungen zwischen den Mengen der 
reagierenden Körper und ihren Wirkungen mathematisch ableiten. Auch 
sind daraus wichtige Folgerungen bezüglich der Reaktionsgeschwindigkeit 
und des chemischen Gleichgewichtes gezogen und mit dem Experimente 
in genügender Übereinstimmung befunden worden. 



Neueste Entwickelung der Affinitätslehre. 

Die von Guldberg und Waage auf Grund der Berthollet'- 
schen Prinzipien aufgestellte Theorie hat außerordentlich anregend ge- 
wirkt. Besonders sind Versuche, die spezifischen Affinitätskoöffi- 
zienten verschiedener Körper, namentlich der Säuren und Basen, zu 

* Ann. Chem. 77, 37. 

* „Etudes sur les affinites chimiques" 1867; deutsch im Joum. pr. Chemie 
(2) 19, 69 veröffentlicht 



bestimmen, mit Erlblg in AogriS' genommen worden; es galt, mit 
diesen experimentell ennittetten Konstanten die Probe auf die Bich- 

tigkeit der Guldberg-Waage'schen Theorie anzustellen, — Von den 
darauf hinzielenden Arbeiten seien insbesondere die von Ostwald* 
genannt, welcher die Teilungsverhältnisse von je einer Base unter 
mehrere im Überschuß vorhandene Säuren auf sinnreiche Weiee nach 
verschiedenen Methoden, volumetrisehen und optischen, bestimmte und 
daraus die betreffenden spezifischen Affini tätskoPflizienten ableitete. — 
Schon früher hatt« J. Thomsen^ dasselbe Problem auf thermochemi- 
schem "Wege zu lösen versucht. 

In den letzten Jahren hat Ostwald" die Feststellung der Afii- 
nitätskoeffizienten von Säuren aus Reaktionen abzuleiten versucht, 
welche unter dem Einfluß jener Säuren mit meßbarer Geschwindigkeit 
verlaufen: z. B. Zersetzung von Acetamid, von essigsaurem Methj'l, 
Inversion des Rohrzuckers. Auch hier zeigte sich hinreichende Über- 
einstimmung zwischen den Ergebnissen der Versuche und der Be- 
rechnung. — Endlich sei auf die merkwürdigen Beziehungen hingewiesen, 
welche von Arrhenius, sowie von Ostwald zwischen den Affinität^- 
ko^fBzienten , resp. der chemischen Eeaktionsfähigkeit von Säuren und 
Basen, und zwischen dem elektrischen Leitungsvermögen derselben in 
verdünnten Lösungen aufgefunden worden sind. Auf die chemischen 
Verhältnisse, insbesondere die Konstitution der untersuchten Verbin- 
dungen werfen Ostwald's Untersuchungen* besonders deshalb ein über- 
raschend neues Licht^ weil sich gezeigt hat-, daß die Afönitätskopffizien- 
t*n von Körpern sich in bestimmtem Sinne mit der Zusammensetzung 
der letzteren ändern. Dabei hat sich herausgestellt, daß die Stellung 
oder Funktion der Atome von bestimmendem Einfluß auf jene Koeffi- 
zienten ist; am schärfsten tritt dies wichtige Faktum bei isomeren Ver- 
bindungen hervor (z. B. bei den OsybenzoPsäuren, Chlorpropion- 



Die Grenzen, welche diesem kurzen Berichte über die Entwicke- 
Inng der Affinitätslehre gesteckt sind, würden weit überschritten wer- 
den, sollten die Ergebnisse anderer, selbst bedeutsamer Untersnchnngen 
dargelegt werden. Erwähnt seien schließlich nur die Arbeiten von 
Wilhelmj-, welche zur besseren Erkenntnis der Reaktionsgeschwindig- 
keit beigetragen haben, sowie die von Menscbutkin, van't Hoff, 



* Im Journ. f. pr. Chemie seit dem Jalire 1877 verÜffenlliuht. 

• Pogg. Aon. 1S8, 575. 

* Vergl. Jonm, pr. Cliemie J&hrg. 1884, 1886. 

• Vergl. Joum. pr. Chemie (2) 82, SOO. 
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Horstmann iL a., durch welche mit Erfolg die Bedingungen des che- 
mischen Gleichgewichts bei verschiedenen Reaktionen ennittelt wor- 
den sind. 

Die Vorstellung, daß die kleinsten Massenteilchen nicht nur der 
chemisch reagierenden, sondern auch der im Gleichgewicht befindlichen 
Systeme von Stoffen in Bewegung sind, ist in die neue AfBnitätslehre 
als unentbehrlich aufgenommen worden. Das hohe Ziel der letzteren 
besteht darin, die Chemie zu einem Teil der angewandten Mechanik zu 
gestalten: ein Ziel, welches schon von Berthollet und von Laplace 
trotz der unvollkommenen Hilfsmittel jener Zeit als das höchste bezeich- 
net worden ist. 



Zur Geschichte der mineralogischen Chemie während der 

letzten hundert Jahre/ 

Die Mineralogie hat sich erst zum Range einer Wissenschaft erhoben, 
seitdem sie in der Chemie die unentbehrliche Hilfsdisziplin erkannte, 
mittels welcher vor allem die chemische Zusammensetzung der Mine- 
ralien festgestellt werden konnte. Zwar hat noch in diesem Jahrhundert 
der um die „Mineralphysik" hochverdiente Mohs^ den chemischen 
Charakteren der Mineralien fast alle Bedeutung abgesprochen, aber 
das von ihm aufgestellte System wurde nur von wenigen Forschem 
vorübergehend angenommen. Der Nutzen, welcher der Mineralogie 
durch die Anwendung chemischer Hilfsmittel erwuchs, war so augen- 
fällig, daß man der letzteren gar nicht mehr entraten konnte. Durch 
die emsige Arbeit von Mineralogen und Chemikern ist die Miaeral- 
chemie auf ihre heutige Höhe gebracht worden. Das schöne Ziel, den 
zwischen den physikalischen und chemischen Eigenschaften der einzel- 
nen Mineralien bestehenden Zusanmienhang klar zu legen, ist seit den 
Arbeiten eines Berzelius, Mitscherlich, G. Rose u. a. für die 
Mineralchemiker unverrückt das gleiche geblieben. 

Die ersten schwachen Anläufe zur Erkenntnis der chemischen Zu- 
sammensetzung von Mineralien wurden im 1 7. und in der ersten Hälfte 
des 18. Jahrhunderts gemacht, ohne jedoch über die oberflächliche 



* Vergl. Kopp, Geschichte der Chemie II, 84 ff. v. Kobell, Geschichte 
der Mineralogie (1650—1860), namentlich S. 303 ff. 

* Mobs hat den Grundsatz aufgestellt, daß ein Mineraloge nur auf die natur- 
historischen Eigenschaften der Mineralien, also Krystallform, spezifisches Gewicht, 
Härte u. s. w. Rücksicht nehmen müsse. Wird das chemische Verhalten der- 
selben in Betracht gezogen, so überschreitet die Mineralogie ihre gesetzlichen 
Grenzen, wie Mohs ausdrücklich hervorhebt, und verwickelt sich in Schwierig- 
keiten. Dieser Verzicht auf das wichtigste Hilfsmittel mineralogischer Forschung 
ist gewiß charakteristisch. Mit Recht hat Berzelius einen solchen Mineralogen 
mit einem Manne verglichen, welcher sich weigert, im Dunkeln eine Leuchte zu 
benutzen, weil er dann mehr sehen würde, als er braucht. 
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Beobachtung einiger qualitativer fieaktionen hinauszuführen. In die 
zweite Hälfte des Torigen Jahrhunderts fielen dagegen wichtige Vor- 
arbeiten, welche zur Begründung der Mineralogie als einer Wissen- 
schaft wesentlich beigetragen haben. Die Mineralchemie hatte ihre 
ausgezeichneten Vertreter in Bergman, wenig später in Elaproth und 
Vauquelin, deren Verdienste um die Ausführung der Analyse un- 
organischer Körper schon gewürdigt worden sind.^ Der chemischen 
Erforschung von Mineralien lagen damals zahlreiche Forscher nach dem 
Vorbilde jener ob; es seien nur Lampadius, Bucholz, Wiegleb, 
Westrumb, Valentin Kose d. J., Kirwan, Gadolin, Ekeberg 
genannt 

Daß die Einführung des Lotrohres in die Mineralogie durch Cron- 
stedt und dann durch Gähn, Bergman, Binman, später nament- 
lich Berzelius, der Mineralanalyse außerordentlich zustatten gekommen 
ist, mag hier noch einmal betont werden.* 

Schon vor und gleichzeitig mit der allmählichen Ausbildung einer 
Mineralchemie hatten Bome de Tlsle, Werner, Hauy, auch Berg- 
man die Krystallographie als eine wesentliche Hilfsdisziplin der 
Mineralogie erkannt und gepflegt. Namentlich durch Hauy wurde 
auf diesem Gebiete Außerordentliches geleistet; er führte die verschie- 
denen Erystallformen auf wenige Grundformen zurück und nahm bei 
der Einteilung der Mineralien Rücksicht auf die chemischen Eigen- 
schaften neben den physikalischen. Daß er dabei allzu deduktiv ver- 
fuhr, lehrt uns sein bekanntes Prinzip, daß verschiedener Krystallgestalt 
ungleiche chemische Zusammensetzung entsprechen solle. 

Die in jene Zeit fallenden Versuche, die Mineralien zu klassifizieren, 
lassen meist das Bestreben erkennen, außer dem physikalischen Ver- 
halten derselben das chemische mit heranzuzieheti. Hatte das letztere 
in Cronstedt's, Hauy's und namentlich Werner's Systematik nur 
untergeordnete Bedeutung, so wurde es dagegen von Bergman' in 
hervorragender Weise als wesentliches Hilfsmittel zur Einteilung der 
Mineralien verwertet, soweit dies bei den damaligen chemischen Kennt- 
nissen möglich war. Von den Mineralogen jener Zeit huldigten 
nur wenige den von Berg man vertretenen Grundsätzen; die meisten 
wandten sich dem System Werner's zu, in welchem der Mineral- 
chemie nur ein bescheidenes Plätzchen angewiesen war. 

Neues Leben begann für die mineralogische Chemie mit dem Ein- 
greifen von Berzelius in dieses Gebiet. Gestützt auf seine umfassenden 

» Vergl. S. 304 ff. * Vergl. S. 304. 

^ In seiner Sciagraphia regni miner alis etc. 1782. 
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Arbeiten, welche die genaue Ermittelung der Zusammenaetzung Toa 
Mineralien nnd künstlichen unorganischen Yerbindungen zum Gegen- 
stande hatten, konnte er den Beweis führen, daß die Lehre von den 
chemischen Proportionen und somit die Atomtheorie in vollem üm- 
fang'e auch für die Mineralien giltig seL^ Er zuerst erklärte diese 
durchweg für „chemische Verbindungen". Damit aber war ihm Anlaß 
gegeben, dieselben ebenso zu klassifizieren, wie die künstlich erzeugten 
zusammengesetzten Körper, und so entstand sein chemisches System,' 
durch WL'lches er seiner Ansicht, die Mineralogie solle nur einen Teil 
der (Chemie oder einen Anhang zu ihr bilden, sichtbaren Ausdruck 
geben wollte. Die Reihenfolge der Mineralien im System wurde durch 
die Stellung ihrer elektropositiven Bestandteile in der Spannungs- 
reihe bestimmt. Zehn Jahre später^ änderte Berzelius sein Eintei- 
lungsprinzip, insofern er die elektronegativen Bestandteile als muß- 
gebend betrachtet« und nach ihnen die Mineralien anordnete. Als 
Hauptklassen schied er voneinander nicht oxydierte und oxydierte 
Körper; auf diese beiden verteilte er die minentlischen Substanzen in 
außerordentlich übersichtlicher Weise. Alle früheren Versuche, die 
Mineralien nach ehemischen Grundsätzen zu ordnen, wurden durch 
Berzelius' System in Vergessenheit gebracht 

Auf die Ausbildung dieses letzteren, dessen Grundzüge sieh in 
späteren Klassifizierungen wiederfinden, hat die Beobachtung von N. Fuchs, 
daß in Mineralien gewisse Stoffe einander vertreten können, und nament* 
lieh die Erweiterung dieser Lehre durch Mitscherlich's Entdeckung 
der Isomorphie den allergrößten Einfluß ausgeübt.* Die bis dahin 
gewonnenen Resultate von Mineralanalysen erschienen nun unter ganz 
neuen Gesichtspunkten. Der Krystallgestalt in ihrem Zusammenhange 
mit der chemischen Zusammensetzung wurde eine hohe, vielleicht zu 
große Bedeutung beigemessen. Diese Überschätzung zeigte sich bald, 
als Mitscherlieh die ersten Fälle von Dimorphie kennen lehrte, welche 
sich später zur Tri- und Polymorphie erweiterte. Das Prinzip Hauy's, 
daß mit ungleicher Krystallform verschiedene chemische Zusammen- 
setzung Hand in Hand gehe, war dadurch gestürzt. Trotz des Wider- 
standes dieses ausgezeichneten Forschers hielt die I^hre vom Isomor- 
phismus triumphierend ihren Einzug in die Mineralogie. 

Die mancherlei Systeme der letzteren, welche nach Berzelius, 
also nach dem Jahre 1824, aufgestellt worden sind, zeigen fast durch- 

' Vergl. S. 167. 

» Schweigger's Journ. Bd, 11. 12 (1814). 

* Leonhard's Zeitschrift für Mineraiogie Bd. L, 

* Ve^L S. no. 
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ir«^ dtt^ StreboL die läntieüiuig der MifieniifiD «if äisM ihrer «^ 
mttdKai ZusammoDäKCnakg Ttfmmftanep: diiiei irzrfl den i^mäaiiiBckn 
EiffODiiciuifKaD ksner «ise jndir €pder vcnieo' £Ttifie fedeinane \mmitgL 
N'eli^ der aizf r^ dKaittiieD GnmdlaccB iieriiheDdfiB ITiMniilnaka 
dfT Miiienlkccrjier Tcm G. £0^4* «eäoi die £«BJfictoai SjOfSke t« 
Bf'cdast. C F. Naunaxiii und Hnu^miiBn iü^ die 

Die Xom^'iitlatiir der MiDeralien hat mit der sacne 
kicluifUicbeD AmrefidujD^ der«ieIteD ssdz nsd £3r niciit rikskiieB Sdiic 
geliaheiL Dsub eiiipih«cifee Prmiq* valiet Dc*cii tot. löe acii in der Bs 
iH-nsizik^ BUftii Ijx[4f?tk*fTiu FizndonesL {ibjgüi:ali«dbeB £is«DseiKM&» m.&ir. 
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zttdrüe^ec c«der Teoiärstefi» unadeutiefL 



Dire jeCQse ffiute rerdinkt die Mioenlcisie der mkktigem Ennrieke»- 
luB^ der MiDeralefaemie Berzelius und »eioe Sc hüte i — e^ fön 
Cbr. Gmelic. E. Mit^efaerlieb. Wohler. H. und G. Bo^e. St«ii- 
ber?. Mofander genannt — haben den Gmnd und Bilden, veteher 
Too Bergman. Klaproth. Yaaqnelin n. a. rorbeniir: var. crrt 
ToUig aufg»^!4!iilossi»i und urbar eemaeht. Wekhe FoDe t«:4i sracn 
Methoden zum Jlufeefaließen der Ifineraliefi und znr Tremranff ihrer 
einzelnen Be^tanduüe. g>e^haffen vorden ist. kann hier mM im ein- 
zelnai dan^elegt verden. Das fast uner^chof^liche Beich der MiDenl- 
individnen i*t Zither von zahlreidien ForsdMm dienrädi untcmrht 
wf/rdeiL Zu der am nächsten liegenden Au&abe. die empiri«ciie Zo- 
feammenNetzung festzustellen, ist die vdtere und höhere g e u e üe n, die 
ebenüsehe Konstitution .der Mineralien zu erforschen. Insbesondere die 
•Silikate in ihrer außerordentlichen Mannigtdtigkeit haben immer toq 
neuem zu iriehtigen Arbeiten angeregt.^ 

Die Grenzen dieses kurzen Berichtes über die Entwicfcehmg der 
mineralogischen ^liemie wurden weit äbersehritten werden, sollten die 
Verdienste, welche sich Männer wie Stromeyer. Th. Scheerer, 
Kammehbere^. Bunsen u. a. um dieselbe erworben haben. 



' Es \iiit nicht an VerEtichen gefehlt, die neaeren chendsrhen Ansklitm. 
welcLf: bezüglich der Koniftitation organiecher Verbindan^en gewonneii änd. auf 
ODorganiücbe. speziell auf MiDeralien anzuwenden. Wartz war wohl der ente, 
welcher die von ihm entdeckten PolyätliTlenalkohole mit den PolrkieKiBiiiRSB 
v<'r^li<:h- 

' C. Kammelffberg. 1813 zu Berlin geboren, wo er seit 1S40 taks an der 
Gcwerbeaka/lcmie. teils an der Unifersität thatig war. hat seit 1874 die Lei- 
tung des 11. chemiBchen Laboratorinms an letzterer. — Seine Cntemichnngen, 
welche die unorganische, speziell die mineralogische Chemie bereidiert haben, 
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nur an einigen Beispielen hervorgetioben werden. Von Chemikern, 
welche eich seit Berzelius um die Förderung der mineralogischen 

Chemie verdient gemacht haben, seien aufJer den obigen noch genannt: 
Blomstrand, v, Bonsdorff, Deville, 0. L. Erdmann, v. Hauer, 
Hermann, Lemberg, Marignac, Th. Petersen, Th, Richter, Sand- 
berger, Smith imd Brush, Streng, Th. Thi.mson, Cl. Winkler, 
welchen noch viele andere angereiht werden tonnten. 



diing von Mineralien,' - 
geologischen Chemie. 



Anfänge der 



Zu der analytischen naturgemäß älteren Richtung, welche bei der 
Erforschung der Mineralien eingeschlagen worden ist, hat sich in neuerer 
Zeit eine sy-nthetische gesellt, durch welche die mineralogische Chemie 
außerordentlich reichen Zuwachs an neuen Thatsachen gewonnen und 
sieh zur geologischen Chemie erweitert hat. Das Streben, die natür- 
liche Entstehung der Mineralien durch die unter verschiedenen Be- 
dingungen willkürlich hervorgerufene Bildung solcher künstlich nach- 
zuahmen und zu erklären, ist die Triebfeder zu denkwürdigen Versuchen 
gewesen, über welche in großen Zügen hier berichtet werden soU. 

Seitdem Berzelius die Mineralien als chemische Verbindangen 
deliniert hatte, deren Zusammensetzung von den gleichen Gesetzen ab- 
hilnge, wie die der künstlich dargestellten Verbindungen, war das 
Problem, die Mineralkörper aus ihren Komponenten willkürlich zu be- 
reiten, gegeben. Doch vergingen noch mehrere Jahrzehnte, in denen 
durch die verbesserten analytischen Methoden die Mineralchemie aus- 
gebildet wurde, ehe man die Synthese der Mineralien zielbewußt in 
Angriff nahm. Nur vereinzelte Beobachtungen über künstliche Bildung 
solcher, z. B. die des Kalkspates und Arragonits (G. Rose) und einige 
von Gay-Lussac, Berthier und Mitscherlicli angestellte Versuche 
sind in der ersten Hälfte unseres Jahrhunderts zn verzeichnen;^ die 
glänzende Entwickelung dieses Zweiges der mineralogischen r^p, geo- 
logisC'heu Chemie beginnt erst seit 1851 mit den denkwürdigen Arbeiten 



sind TneieC in Poggeudorff s AmuJen veröffentlicht Großes Verdienst erwarb 
sich R. durch Henu^abe eeioea Eandlnteheg der Mineralekemie (2. Aufl. 1875), 
sowie der hyttallographisch-pkysUcaiüehen Chemie (1881/83). 

' Vergl. Die künatlirJi dargrjtttUitn Mintralie» eto. von C. W. U. Fneks 
(HiurleDi, 1872). Si/tithiae üeg mineraua! et des röche* von Fouqu6 o. Michel 
Levy (Paria, 1882). 

' Die früheste liierher geliöreade Beobaiyhtung ist wulildic von Jamea Hall 
über die Umwandlung von Kreide in Marmor gewesen (18011, 
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Ton Ebelmen, Durocher, Daabree, Senarmont Diese Forscher 
haben eine Reihe von Methoden aasgebildet, welche znm Teil nnter 
ähnlichen Bedingungen, ^e sie in der Natur gegeben sind^ zur Ent- 
stehong von Mineralien fahrten. Daß man mit einiger Vorsicht aas 
diesen Bildangsweisen auf die natürlichen Vorgänge schloß, war be- 
rechtigt; jedenfalls konnten Hypothesen, welche zur Erkläraag der 
Entstehung von Mineralien und Gesteinen aufgestellt waren, auf ihre 
Zulässigkeit geprüft werden. Damit aber erhielt die Geologie eine 
festere Stütze; in der Chemie erwuchs ihr eine äußerst wertvolle Hilfs- 
wissenschaft. ^ 

Hier sei auf die schönen, ganz neue Aussichten eröffnenden Unter- 
suchungen von R. Bunsen* über die geologischen Verhältnisse Islands, 
insbesondere über die Geysire, sowie über die Bildung vulkanischer 
Gesteine, femer auf die Arbeiten G. Bischofs' hingewiesen, welch' letz- 
terer unermüdlich für die chemische Geologie thätig war. 

Aus der stattlichen Beihe von Forschem, welche auf dem von den 
oben Genannten betretenen Wege weiter fortschritten, insbesondere neue 
Bildungsweisen von Mineralien auffanden, seien H. St CL Deville 
und Troost, Becquerel, Debray, Hautefeuille, Wöhler, Ram- 
melsberg, namentlich Fouque und Michel Levy hervorgehoben. 
In neuester Zeit haben noch Friedel und Sarasin wichtige Synthesen 
von Gesteinen kennen gelehrt 

Die Hauptbegründer der synthetischen Richtung bei mineralogisch- 
geologischen Forschungen gehören der französischen Nation an, und 
so spricht man mit Recht von einer französischen Schule auf diesem 
Gebiete, welche noch jetzt in den letztgenannten Männern ihre Haupt- 
vertreter anerkennt* 



* Über den Nutzen ^er Chemie für die Geologie hat sich Senarmont, wie 
folgt, sehr bezeichnend ausgesprochen : „C'est k la chimie min^ralogique, que la 
g^ologie doit Futile controle exp^rimental de ces conceptions rationelles. Les 
min^rauz cristaliis^s ont, en effet, une oiigine toute cbimique, et c'est Texp^ 
rience chimique, qui doit servir d'appui k la g^ologie, si eile veut faire an pas 
de plus dans T^tude des roches, qui en sont compos^es." 

* Ann. Chem. 62, 1; 65, 70. 

* Vergl. dessen Lehrbuch der chemischen Geologie, 

* Fouqu6 und Michel Levy erblicken den Grund dieser Bevorzugung 
ihrer Nation „in der Natur des Volkscharakters". Ihre Begründung dieser An- 
nahme (S. 5 des Werkes: Sjrnth^se des min^raux etc.) ist so charakteristisch, daß 
sie hier Platz finden möge: „Notre g^nie national repugne k Fid^e d*accumuler 
un trop grand nombre de faits scientifiques, sans les coordonner, et si cette ten- 
dance nous entraine quelquefois k des hypoth^es hasard^es, eile a, d*autre part, 
Je zDÖrite, de nous induire aux exp^riences synth^tiques." 
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Die von denselben beobachteten Entstehiingsweisen der Mineralien 
sind sehr verschiedenartige: teils auf nassem, t-eils auf feurig-flüssigem 
Wege sich vollziehende Prozesse. XJm einige der wichtigeren Methoden 
namhaft zu machen, sei erinnert an die p]ntstehung mancher Natur- 
j)n)dukt<3 durch langsame Umsetzung zweier Salze in Losung, z. B. 
Bildung von Quarz und Kalkspat aus (f jps und kieselsaurem Kali et<5., 
an die Ausscheidung von künstlichen Mineralien aus Lösungen: Bildung 
von Gyps und an die Zersetzung von Körpern durch Wasser unter 
orliöhtem Druck: Bildung von Quarz, Wollastonit, Apophyllit u. s. w., 
endlich an die Entstehung zahlreicher Mineralien durch Schmelz- und 
ülühprozesse, wie solche in ahnlicher Weise die vulkanischen Vorgänge 
aufweisen: Bildung von Tridymit, von Olivin und anderen Silikaten. 

Da die Natur in ihren Werkstätten sich nur selten ])elauschen 
läßt, so sind die zahlreichen, mit Erfolg gekrönten, die natürlichen 
Prozesse nachahmenden Versuche über die Bildung von Mineralien von 
hervorragendster Bedeutung für die Erklärung der Naturprozesse. Durch 
den häufig geführten Nachweis, daß ein und dasselbe Mineral oder 
Gestein auf verschiedenste Art, auf nassem wie auf feurig-flüssigem Wege 
künstlich gewonnen werden kann, ist die früher beliebte einseitige Auf- 
fassung gcidogischer Vorgänge fast unmöglich geworden. — Die Syn- 
tliesc von Mineralien und (iesteinen hat das schon lange liestehende 
Band zwischen Mineralogie und Chemie noch fester geschlungen. 



y. Mejer, Qeachichte der Chemie. ^^ 



Eotwickelung der Agrikulturehemie und der physio- 
logischen Chemie. 

Die Geschichte dieser Zweige der Chemie ist in hervorragender 
AVeise mit den Leistungen Liebig's verknüpft, über welche schon im 
allgemeinen Teile kurz berichtet wurde. Zwar hat dieser geniale For- 
scher manche Vorgänger gehabt, welche einzelne für die Pflanzen- und 
Tierphysiologie wichtige chemische Thatsiichen ermittelt haben; aber 
er war es, der zuerst mit weitem Blick bekannte und namentlich eigene 
neue Beobachtungen unter gemeinsamen Gesichtspunkten vereinigte. 
Die Ideen eines Palissy über die Notwendigkeit der Mineralsubstanzen 
für das I^ben der Pflanzen,^ die Untersuchungen, welche Malpighi 
und Mariotte gegen Ende des 17. Jahrhunderts zu bestimmten An- 
sichten über die J>näbrung der Pflanzen durch die Blätter und den 
Boden führten, die den Stoff'wechsel der Pflanzen und Tiere kühn er- 
fassenden Spekulationen Lavoisicr's,- seine Überzeugung, daß der 
Prozeß des Lebens sich aus einer Keihc chemischer Vorgänge zusammen- 
setze, endlich dieArbeiten von Fourcroy, Vauquelin, Proust, Ber- 
zelius, Chevreul über Produkte des Tierkörpers: alle diese und noch 
andere Leistungen haben zur Befruchtung des Grundes und Bodens 
gedient, auf welchem Liebig das Gebäude der Chemie in ihrer An- 
wendung auf Agrikultur, Physiologie und Pathologie errichtet«. 

Besonders eng verwachsen sind diese Zweige der Chemie mit der 
organischen; denn in erster Linie handelt es sich darum, Verbindungen 
organischer Natur zu isolieren und ihre Zusiimmensetzung festzustellen. 
Als weitere Aufgabe kommt dazu, die Kolle solcher Stofie in den Or- 
ganismen zu erkennen. Ganz besonders wichtige Bereicherungen hat 



^ Vergl. S. 7G. 

' Dieselben sind in einem 1792 vorfaßten, 1860 veröffentlichten Schriftstück 
niüilcrgvlv^t (im IV. Bd. der Oetivres de Lavoisier), 
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die Pflanzen-, sowie Tierphysiologie der Chemie in Fragen der Er- 
nährung zu verdanken. 



Agrikulturchemie und Pflanzenphysiologie. ^ 

Die schon gegen Ende des vorigen und zu Anfang dieses Jahr- 
hunderts ausgeführten physiologisch-chemischen Arbeiten von Priestley, 
Ingen -Houss, Senebier, Th. de Saussure hatten zu manchen 
wichtigen Ergebnissen in bezug auf die Ernährung der Pflanzen ge- 
fuhrt Aus den Analysen der Pflanzenaschen war, so konnte man 
jetzt denken, ein deutlicher Zusammenhang der Pflanze mit dem Boden 
ersichtlich. Die von jenen Forschern wahrgenommene Zersetzung der 
Kohlensaure durch die Blätter hatte, so sollte man ferner meinen, zu 
der Erkenntnis leiten müssen, daß die Quelle für die organischen Stoffe 
der Pflanze zum größten Teil in der Kohlensäure gegeben sei. Eben- 
so hätte die frühzeitige Beobachtung, daß Ammoniaksalze dem Gedeihen 
der Vegetabilien sehr forderlich sind,* eine Erklärung dadurch finden 
sollen, daß man in dem Ammoniak dasjenige Nahrungsmittel erkannte, 
welches die stickstoffhaltigen Bestandteile der Pflanze liefert 

Diese nahe liegenden, jetzt selbstverständlich scheinenden Fol- 
gerungen wurden nicht gezogen, vielmehr suchte man, ohne Rücksicht 
zu nehmen auf die Ergebnisse jener älteren grundlegenden Arbeiten, 
dem Humus die Bedeutung eines allgemeinen Nährmittels für die 
Pflanzen zuzuweisen. Damit wurde der Emährungsprozeß der letzteren 
gänzlich verkannt; die Pflanzen sollten sich nach dieser Irrlehre, den 
Tieren analog, mit organischen Materien ernähren. Albrecht Thaer'* 
war in Deutschland, Mathieu de Dombasle in Frankreich Haupt- 
vertreter dieser Annahme, welche Jahrzehnte lang die Agrikultur- 
chemie beherrscht hat. Nach ihnen wirken die unorganischen Salze 
deren Bedeutung nicht völlig in Abrede zu stellen war, nur als Reiz-, 
mittel, nicht als solche Stoffe, welche für den Aufbau der Pflanze 



* Littcratur (außer den weiter unten ci tieften Werken und Abhandlungen): 
Geschichte der Botanik von J. Sachs; Lehrbuch der Pflanxenphysiologie von 
Pfeffer. Lehrbuch der AgrikuUurcheynie von W. Knop. Chimie et Physio- 
logie appliqttces ä Fagriculture etc. von L. Gran de au. — Neues Handuörter- 
htteh der Chemie. Bd. H, S. 119 u. 1012. 

* Schon gegen Ende des vorigen Jahrhunderts hatte Nie. Lcblanc auf 
diese Bedeutung der Ammonsalze hingewiesen. 

' Vergl. sein Werk: Grundsätze der rationellen Landwirtschaft, Selbst der 
Begründer der Lehre von der Pflanzenemährung, Saussure, verfiel dem Irrtum 
der Humustheorie. 
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notwendig sind^ Ja! Thacr hat die Neubildung von Erden in den 
Pflanzen für möglich gehalten. Er folgte ])ei dieser Annahme der 
Meinung Schrader's, welcher schon im Jahre 1800 auf Grund von 
Versuchen die Erzeugung der Aschenbestandteile von Pflanzen durch 
die vitalen Kräfte dieser bewiesen zu haben glaubte.* 

Dieser Periode unwissenschaftlicher Versuche, die Emährungs- 
prozesse der Pflanzen zu erklären, bereitete Liebig ein jähes Ende 
durch die kritische Vernichtung der Lehre vom Humus. Im 
Jahre 1840 trat er, gestützt auf zahlreiche eigene und von seinen 
Schülern aasgeführte Untersuchungen, sowie anknüpfend an frühere 
Arbeiten in seinem AVerke: Die Chemie in ihrer Arurejidung auf Afjri- 
kultur und Physiologie^ gegen die willkürlichen Axiome der Humus- 
theorie auf und entzog denselben den bisher behaupteten festen Boden. 
Folgende Sätze Liebig's sind die Quintessenz seiner Lehre; sie ent- 
halten schon das vollständige Programm der seit jener Zeit geschaffenen 
Agrikulturchemie: „Die Nahrungsmittel aller grünen Gewächse sind 
unorganische Substanzen." — „Die Pflanze lebt von Kohlensäure, Am- 
moniak (Salpetersäure), AVasser, Phosphorsäure, Schwefelsäure, Kiesel- 
säure, Kalk, Bittereirfe, Kali, Eisen; manche bedürfen Kochsalz." — 
„Der Mist, die Exkremente der Tiere und Menschen wirken nicht 
durch ihre organischen Elemente auf das Pflanzenleben ein, sondern 
indirekt durch die Produkte ihres Fäulnis- und Verwesungsprozesses, 
infolge also des Übergangs ihres Kohlenstoffs in Kohlensäure und ihres 
Stickstoffe in Ammoniak oder Salpetersäure. Der organische Dünger, 
welcher aus Teilen oder Überresten von Pflanzen und Tieren besteht, 
läßt sich ersetzen durch die unorganischen Verbindungen, in welche 
er in dem Boden zerfallt." Aus diesen Sätzen zog Liebig den zwin- 
genden Schluß, daß dem Boden das, was ihm die Kultur von 
Pflanzen entzogen hat, wieder erstattet werden muß, wenn die Er- 
schöpfung desselben verhütet werden soll. 

An dem weiteren Ausbau dieser folgenreichen Lehre, deren Sieg 
über das alte System bald ein vollständiger war, haben sich außer 
Liebig selbst, hervorragende Schüler desselben beteiligt. Ja, fast alle 
Agrikulturchemiker sind seitdem unmittelbar oder mittelbar aus Liebig's 



^ Dem um die Botanik hochverdienteu Sprengel haben einige das Vcr- 
(lieiiöt zugoschri(?ben, die Unentbchrliclikeit der Asehenbcstandteile für die Pflan- 
zen erwiesen zu haben; doeh ist dies nicht zutreffend. 

* Diese irrtümliche Meinung: wurde zuerst von Th. de Saussure, sodann 
von H. Davy mit gewichtigen Gründen bekämpft. 

' Dit'sea Werk war durch die „British association for the advancement of 
science'^ angeregt worden. 
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Schule hervorgegangen. — Boussingault^ hat unabhängig gleiche 
Ziele erstrebt; sein Verdienst, Versuche über Ernährung von Pflanzen 
nach neuen Methoden angestellt zu haben, sei hier besonders hervor- 
gehoben. 

Durch zielbewußte Untersuchungen wurden zunächst die chemi- 
schen Verhältnisse des Bodens aufgeklärt, welcher die Hauptmenge der 
eigentlich mineralischen Nährstoffe der Pflanze zuführt Dahin gehört 
die Erforschung der Verwitterungsprozesse von Gesteinen, durch welche 
Vorgänge die Ackerkrume gebildet wird. Die KoUe der dabei wirk- 
samen Faktoren, des Wassers, der Kohlensäure, des Sauerstoffs, sowie 
die Thatsache, daß der fi*eie Stickstoff nicht zur Ernährung der Pflanzen 
dient, ^ lehrten Arbeiten von Liebig, Boussingault, Deherain, 
Dietrich u. a. kennen. Durch den Verwitteningsprozeß erlangen erst 
die der Pflanze notwendigen unorganischen Stoff^e die Beschaffenheit-, 
in welcher sie von jener aufgenommen werden können. Hier sei an 
die wertvollen über die Zusammensetzung verschiedener Böden ange- 
stellten Untersuchungen von E. Wolff, Henneberg, W. Knop, 
F. Stohmann, Zöller u. a. erinnert und an die sich daranschließenden 
grundlegenden Versuche über die Ernährung von Pflanzen in indiffe- 
rentem Boden oder in Salzlösungen: trockene Kulturen und Wasser^ 
kidtiiren,^ An der Hand dieser Methoden sind die wichtigsten Er- 
nährungsfragen entschieden worden. 

Durch alle diese Untersuchungen war die Unentbehrlichkeit der 
in der Asche von Pflanzen sich flndenden Substanzen als der wahren 
Nährstoffe unzweideutig bewiesen. Aber nicht nur die Art, auch die 
Form, in welcher die im Boden enthaltenen Stoffe zur Ernährung 
dienen, sowie ihr Verhalten zu den übrigen Bodenbestandteilen, wurde 
als bedeutsam, ja maßgel)end erkannt. 

Von Liebig wurde eine Reihe wichtiger Untersuchungen über 
die Absorption der mineralischen Pflanzennährstoffe durch verschie- 
dene Böden angeregt; es seien die von Henneberg und Stoh- 
mann, von Peters, Knop, Zöller u. a. genannt; auch für die Lehre 



* J. B. Bonssingault, 1802 geboren, 1886 gestorben, ist zuerst durch 
seine kühnen Reisen in Südamerika bekannt geworden, wo er seine vielseitigen 
Kenntnisse glänzend verwerten konnte. Nach Frankreich zurückgekehrt, wid- 
mete er sich mehr und mehr agrikulturcheniischen Fragen, welche er teils in 
Experimcntaluntersuchungen, teils in größeren Werken: Economic mraley Agro- 
nomie^ chimie oyricole et Physiologie (1864) beliandelte. 

* In neuerer Zeit neigt man sich der Annahme zu, daß auch Stickstoff, als 
solcher, assimiliert werde. 

^ Außer den oben genannten Forschern haben sich um diese Fragen noch 
Lehmann und Nobbe selir verdient gemacht. 
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von der Düngerwirkung waren alle die von denselben mitgeteilten 
Beobachtungen von großer Bedeutung. 

Trotz der zahlreichen neuen Thatsachen, welche durch die oben 
erwähnten und andere Arbeiten zur Kenntnis gelangten, sind die Fun- 
damente der Lehre Liebig's unverrückt dieselben geblieben, welche er 
in seinem bahnbrechenden Werke (1840) begründet hatte. In großen 
Zügen war von ihm die Ernährung der Pflanzen durch die Atmo- 
sphärilien und die Bodenbestandteile klar erkannt worden. Darauf 
basierte er seine Lehren vom rationellen Feldbau, welche schon die 
reichsten Früchte getragen haben, und an deren Ausarbeitung Männer 
der Wissenschaft und Praxis noch thätig sind. 



Entwickelung der Phj tochemie. 

Nachdem die Bedeutung der verschiedenen unorganischen Sub- 
stanzen für das Leben der Pflanze erkannt war, drängte sich der 
physiologisch - chemischen Forschung als unabweisbares Problem die 
Frage auf, wie und in welchen Phasen sich die Bildung der organischen 
Stoff*e aus der Kohlensäure, dem Ammoniak und dem Wasser vollziehe. 
Die zu lösende Aufgal)e besteht darin, die in den verschiedenen Or- 
ganen der Pflanzen enthaltenen chemischen Verbindungen zu isolieren, 
und ihre Konstitution sowie ihre physiologisch-chemischen Beziehungen 
zueinander festzustellen: eine großartige Arbeit, mit der seit geraumer 
Zeit namhafte Forscher beschäftigt sind. 

Der Übergang der Kohlensäure in organische Verbindungen unter 
Beihilfe des Wassers und des Lichtes, jener in seinen äußeren Um- 
rissen schon von Saussure ^ u. a. richtig erkannte Prozeß der Assi- 
milation des Kohlenstofis ist naturgemäß Gegenstand zahlreicher For- 
schungen gewesen. So haben neuere Untersuchungen von Lommel, 



* Vergl. seine Recherchcs chimiques sur la Vegetation (1804). — Vor 
Saussiire hatte Ingcn-IIoiiss die Assimilierung von Kohlensäure und Wasser 
durch die Blätter beobachtet, aber, in der Phlogistontlieorie befangen, die Ent- 
stehung des Saueretofils aus der Kohlensäure nicht erkannt. Dieses Verhältnis 
wurde erst durch Senebier klar, zur Gewißheit erhoben durch Saussure*8 
meisterhafte Versuche, durch welche die Bilanz zwischen aufgenommenen und 
abgegeben(^n Stoffen annähernd ermittelt wurde. Daß parallel diesem Assimi- 
lierungsjirozcß der umgekehrte Vorgang: eine Atmung von Sauerstoflf und Aus- 
gabe von Kohlensäure in verschiedenen Ptlanzenteilen stattfindet, hat Ingcn- 
llouss, schärfer noch Saussurc erkannt. Dieser, nach ihm Dutrochet u. a. 
beobachteten die mit der Atmung verbundene Wärmeerzeugung in Pflanzen und 

illtcu so eine bemerkenswerte Analogie zwischen den Vorgängen innerhalb des 

er- und des Ptiauzenkörpers fest. 



Wichtige phytochemische Untersnehxmgen, 407 

Pfeffer, N. J. C. Müller, Engelmaun u. a. über die Beschafifeuheit 
der dabei wirksamen Lichtstrahlen Aufklärung gebracht. Ferner sind 
wichtige Arbeiten über das Chlorophyll ausgeführt worden, über dessen 
Rolle bei der Assimilierung des Kohlenstoffs die Ansichten der Forscher, 
z. B. Sachs, Pringsheim u. a. auseinander gehen. Noch immer hat 
aber bei der Beantwortung der Frage, welche organische Verbindung 
zuerst aus der Kohlensäure hervorgeht, die Spekuhition freies Spiel; 
denn das erste sichtbare und greifbare Produkt ist nacli den Forschun- 
gen von J. Sachs die Stärke, eine komplizierte Verbindung von noch 
unbekannter chemischer Konstitution. 

Die in großer Mannigfaltigkeit von den Pflanzen erzeugten Stoffe 
sind namentlich seit Liebig's anregendem Wirken Gegenstand eifriger 
Forschungen gewesen; parallel der Zoochemie hat sich insbesondere 
seit Ende der vierziger Jahre die Phytochemie entwickelt. An Roch- 
leder's in chemischer Hinsicht so wichtigen Untersuchungen auf diesem 
Gebiete über das Kaffeln, verschiedene Glukoside, Gerbsauren und 
andere .Pflanzenstoffe, sei vorübergehend erinnert. — Ganz besonders 
richtete sich die Aufmerksamkeit der Phytochemiker auf die in den 
Pflanzen sich bildenden stickstoffhaltigen Verbindungen, zunächst 
die Eiweißstoffe, sodann auf die daraus unter Spaltung hervorgehenden 
Körper. Die ersteren wurden, nachdem Mulder auf ihre Ähnlichkeit 
mit dem tierischen Eiweiß hingewiesen hatte, durch die Arbeiten von 
Liebig und seinen Schülern, namentlich durch die ausgezeichneten, 
bis in die neueste Zeit reichenden Untersuchungen Ritthausen's er- 
forscht. Die Hoffnung, aus der Natur von Spaltungsprodukten der 
Eiweißkörper, namentlicli von verschiedenen Amidosäuren, wie Leucin, 
Asparagin, Glutaminsäure u. a., auf die chemische Konstitution jener 
Schlüsse zu ziehen, ist zwar nicht Erfüllung gegangen, aber in pflanzen- 
physiologischer Hinsicht sind durch die Untersuchungen über die bei 
der Keimung von Samen und bei anderen Prozessen sich bildenden 
stickstoffhaltigen Verbindungen wertvolle Vorarbeiten für den künftigen 
Ausbau der Pflanzenphysiologie gewonnen worden.^ 

Noch viele andere, Stickstoff* enthaltende pflanzliche Produkte haben 
die Aufmerksamkeit ebenso sehr der Chemiker wie der Physiologen 
erregt, z. B. einige Glykoside, wie Myronsäure, Amygdalin, und beson- 
ders die große Klasse der AlkaloYde: Verbindungen, deren Bedeutung 
für die Chemie schon gewürdigt wurde. 

Die Kohlenhydrate in ihrer Bedeutung für das ])Hanzliche Leben 
sind gleichfalls nach ihren chemischen sowie jdiysiologischen Bezieh- 
ungen zueinander durchforscht worden, aber auch hier fehlt noch viel- 

* Vergl. die Untersuchungen von E. Schulze u. a. 
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fach das Band zwischen den einzelnen Produkten. Zu erinnern ist an 
die grundlegenden, physiologisch wichtigen Untersuchungen von Brücke, 
Nägeli, Sachs u. a., über die Starke und den Zusammenhang der 
Bildung dieser mit der Thätigkeit des Chlorophylls, an die zahlreichen 
Arbeiten über Zuckerarten, insbesondere Dextrose und Rohrzucker, dessen 
technisch wichtiges Vorkommen im Rübensaft eine vollständige (Jhemie 
des letzteren hervorgerufen hat; ferner an die mühsamen Forschungen, 
durch welche die Aufklärung der chemischen Natur der Glykoside und 
ihres eigentümlichen Verhaltens zu Fermenüm angestrebt wurde. Die 
wichtigsten Untersuchungen ül)er pflanzliche Fette, ül)er ätherische Öle 
und andere Verbindungen gehören im wesentlichen der speziellen or- 
ganischen ('hemie an und sind in der Geschichte dieser lierührt 
worden. 



Entwickelung der Zoochemie.^ 

Die physiologische Cliemie des Tierkörpers, die Zoochemie, hat seit 
den grundlegenden Untersuchungen von Fourcroy und Vauquelin, 
Chevreul, Berzelius u. a. außerordentliclie Fortschritte gemacht Von 
der Erforschung der clieniisclien Bestandteile tierischer Organe, Se- 
krete u. s. w. ging man zu der ungleich schwierigeren Frage über, unter 
welchen Bedingungen jene Stoffe sicli im Organismus bilden, und in 
welclien gegenseitigen Beziehungen dieselljen zueinander stehen. Durch 
die darauf bezuglichen chemischen Arbeiten bildete sicli die Tierphysio- 
logie erst zu der Wissenschaft aus, als w(^lche sie heute dasteht Ganz 
besonders gilt dies von dem so wichtigen Gebiet der Ernährung, über- 
haupt von der Lelire des Gesamtstofi'weclisels, welcher sich im Ti(*r- 
körper vollzieht Durch die clieniisclien Forschungen ist das früher 
herrschende Dunkel verscheucht worden, in welchem so manche irrige 
Meinungen groß gezogen wurden. 

An dem Aufl)au der Zoochemie, soweit diese die Erkenntnis der 
den Tierknrper zusammensetzenden Stoffe erstrebte, haben seit 
Veröflentlichung der oben erwähnten Arbeiten die namhaftesten Physio- 
logen und Chemiker mitgewirkt. Von den zahlreichen trefflichen Unter- 
suchungen dieser Art können nur wenige flüchtig berührt werden. Es 
sei zunächst auf die über Bestandteile der Knochen vonBibra, Mulder, 



* Diis weitschichtigc Qucllenmaterial der physiologisch -chemischen Uiitcr- 
suchungcii findet man in dem Lehrbuch der physiologischen Chemie vonHoppe- 
Sey]vr. Nur bei einigen Arbeiten sind Citatt^ gegeben. 
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Fromy und Heintz ausgeführten hingewiesen, durch welche die wahre 
Zusammensetzung jener festgestellt wurde. — Die Natur der Eiweißstoffe 
ist namentlich, seitdem Mulder ähnliche Körper in den Pflanzen nach- 
gewiesen hatte, und Liebig mit seinen Schülern die Zusammensetzung 
derselben zu erforschen bestrebt war, Gegenstand zahlreicher wichtiger 
Untersuchungen gewesen, welche freilich noch nicht zu dem einen 
Ziele: zur Erkenntnis der wahren Konstitution dieser Körper geführt 
haben. Um einige wichtige Arbeiten darüber herauszuhel)en, seien die 
von Brücke, Kühne, Hammarsten, Hoppe-Seyler, Lehmann, 
A. Schmidt, Drechsel, Nencki, Schützenberger namhaft gemacht. 
— Dem Physiologen erscheint die Frage, wie sich die Eiweißstofle im 
Tierkörper verhalten, welche Wandlungen sie insbesondere bei der Ver- 
dauung erfahren u. s. w., wichtiger, als die nach der rationellen Zu- 
sammensetzung derselben. Arbeiten, welche solche Fragen der Physio- 
logie zu beantworten suchen, sind weiter unten zu nennen. 

Die wichtigsten Untersuchungen, durch welche die Zusammen- 
setzung der Fette allmählich, aber endgiltig aufgeklärt wurde, sind 
schon erwähnt worden.^ Über die Kolle der Fette beim Stoffwechsel 
haben erst neuere Arbeiten genügenden Aufschluß gewährt, ebenso 
über die Bedeutung der Kohlenhydrate. Das pathologische Auftreten 
der genannten Körper hat auch die Chemiker lebhaft l)escliäftigt, welche 
durch den sicheren Nachwels von Zucker, Eiweißstoffen u. s. w. dem 
Arzte häufig die Diagnose von Krankheiten erleichtert, ja ermöglicht 
haben. 

Wie in allen Gel)ieten der Chemie, so haben sich auch in dem 
der physiologischen und pathologischen als wertvolles unentbehrliches 
Werkzeug besondere Methoden einer zoochemischen Analyse aus- 
ge])ildet^ 

Die Untersuchungen, welche sich die Aufklärung der in dem 
Tierorganismus stattfindenden chemischen Prozesse und damit 
die Erforschung der das Leben bedingenden oder begleitenden Vorgänge 
zur Aufgabe stellten, sind fast unübersehbar. — Die jetzigen Kenntnisse 
von den verschiedenartigen Flüssigkeiten des Tierkörpers, welche für 
jene Prozesse bedeutungsvoll sind, wurden durch mühsame Arbeiten 
angebahnt und errungen. Um einige von diesen zu nennen, möge 
zunächst hingewiesen werden auf die wichtigsten Untersuchungen über 
die bei der Verdauung mitwirkenden Sekrete. Kurz sei der klassischen 
Arbeiten von C. Ludwig, Brücke, (-1. Bernard gedacht, durch welche 
der Nachweis geliefert wurde, daß die Sekretionen aus Drüsen als 



^ Vergl. S. B42. 
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chemische Vorgänge aufzufiissen seien. — Die Bedeutung des Speichels 
für die Verdauung wurde durch die chemische Untersuchung desselben 
erkannt; seit der von Leuchs 1831 gemachten Entdeckung des darin 
enthaltenen Fermentes, Ptyalin, welches die Fähigkeit hat, Stärke in 
Zucker zu verwandeln, ist die Chemie des Speichels durch neuere 
Arbeiten von 0. Nasse, C. Ludwig, Brücke, Herter u. a. erheblich 
bereicliert worden. 

Viele ausgezeichnete Forscher haben sich mit der Untersuchung 
des Älagensaftes und seiner Wirkungen beschäftigt; durch die Be- 
mühungen von C. Schmidt, Bidder, Beaumont, Frerichs, Leh- 
mann, V. Wittich u. a. wurde die Zusiimmensetzung dieses Sekretes, 
namentlich die eigentümliche Natur des darin enthaltenen Fermentes, 
Pejjsin, festgestellt. Die überaas wichtige Bolle des letzteren bei der 
Vcnhiuung von Eiweißstoffen, welche dadurch in Peptone umgewandelt 
werden, wurde wesentlich durch die Arbeiten von Lehmann, Hof- 
meister, Henninger u. a. aufgeklärt. 

Zur Kenntnis des Pankrejussaftes und seiner durch die Anwesen- 
heit eigentümlicher Fermente bedingten kräftigen Wirkungen beim Ver- 
dauungsprozeß hal)en die Untersuchungen von W. Kühne, Hüfner u. lu 
erh(?l)lich beig(;tragen. 

Die Chemie der Galle endlich, begründet durch die denkwürdigen 
Arbeiten Strecker's^ über die Gallensäuren und deren Spaltungs- 
produkte, ist durch die Forschungen von Städeler, Frerichs, Go- 
rup-Besanez, Maly u. a. weiter ausgebaut worden. 

Die Kenntnisse von der chemischen Zusammensetzung des 
Blutes, seinen einzelnen, schwierig voneinander zu scheidenden Ge- 
mengteilen und von deren chemischem Verhalten, sind durch außer- 
ordentlich mühsame Untersuchungen zu der jetzigen Vollständigkeit 
gedielien, welche übrigens von der Vollkommenheit noch weit entfernt 
ist. Hier ist zu erinnern an die bahul)rechenden Arbeiten von AI. 
Schmidt ül)er die Ursachen der Gerinnung des Blutes, an die von 
C. Schmidt, Hoppe-Seyler, Hüfner, Preyer u. a. über Hämo- 
gl()])in, sowie Oxyhämoglobin und deren Verhalten zu Gasen, an die 
erfolgreiche Anwendung des Spektroskopes hierbei, ferner an die denk- 
würdigen lintersucliungen, durch welche die Zusammensetzung der 
B 1 u t g a s e , namentlicli deren Verschiedenheit im arteriellen und 
venösen Blute endgiltig festgestellt wurde. Besonders ist das Ver- 
dienst (y. Ludwig's hervorzuheben, dessen mit seinen Schülern seit 

' Ami. Chem. Bd. 61, 65, 67, 70. 
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1858 ausgeführten Versuche, die früheren von Magnus, sowie 
L. Meyer an Genauigkeit weit übertrafen. 

Von größter Bedeutung für die Erkenntnis des GesamtstofiFwechsels 
waren die zahlreichen Arbeiten durch welche die quantitativen Ver- 
hältnisse der Ein- und Ausatm ungshift exakt ermittelt worden sind; 
man denke an die im großartigen Maßstabe mit Respirationsa])paraton 
seit 1862 ausgeführten Versuche von Pettenkofer, Regnault und 
Reiset, an die wichtigen Beobachtungen über den Einfluß der Mus- 
kelarbeit auf den Verbrauch von Sauerstoff und die Ausgahe von 
Kohlensäure (C. Ludwig, Pettenkofer und Voit). 

Die überaus zahlreichen Untersuchungen über die im Blutserum 
vorkommenden Stoffe, über die unorganischen Bestandteile des Blutes, 
sowie über pathologische Veränderungen des letzteren können, selbst 
in wenigen Beispielen, nicht namhaft gemacht werden. 

Die Milch ist seit den älteren Untersuchungen von Chevreul, 
Lerch, Heintz u. a., durch welche die wesentlichen Bestandteile der- 
selben ermittelt wurden, Gegenstand häufiger Forschung gewesen. Be- 
sondere Aufmerksamkeit richtete sich in den neueren Arbeiten auf den 
Vorgang der Gerinnung, sowie auf die Veränderungen derselben im 
Organismus, auf die Natur der in der Milch enthaltenen Eiweißstoffe 
u. a. m.; es sei an die ausgezeichneten Untersuchungen von Soxhlet, 
Hammarsten, Lehmann, Hoppe-Seyler, Struve u. a. erinnert. 

Treffliche chemische und physiologische Untersuchungen sind über 
das Sekret der Nieren, den Harn , ausgeführt worden. Einmal sei hingewie- 
sen auf die in chemischer Hinsicht so l)edeutsanien Beobachtungen über 
die künstliche Bildung des Harnstoffs, über Harnsäure und ihre mannig- 
faltigen Umwandlungsprodukte, deren Synthese zum Teil gelungen ist. ^ 
Sodann denke man an die physiologisch sowie pathologisch wichtigen 
Untersuchungen über die Ausscheidung des Hanistoffs in ihren Be- 
ziehungen zum Stoffwechsel (Liebig, Voit, Bischoff u. a.), ferner 
an die Arbeiten über die Bildung von Hippursäure (Wöhler, Liebig, 
Dcssaignes, Meissner), von Äther-Schwefelsäuren der Phenole (Bau- 
mann), von Zucker, Eiweiß, von Glykuronsäure, Kynurensäiire, Indol 
und deren Ausscheidung mit dem Harn. 

Die Entstehungsweise dieser und anderer Körper zu erklären, 
welche teils unter normalen, teils unt-er pathologischen Verhältnissen 
auftreten, ist seit längerer Zeit als eine wichtige Aufgalie der physio- 
logischen Chemie erkannt worden. Auf Grund der zahlreichen Heub- 

* Vergl. Gescluchte der organischen Chemie S. 357. 
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achtungcn hat sich ein systematischer Gang der Harnanalyse entwickelt, 
welcher täglich dem praktischen Arzte zu statten kommt; denn dieser 
vermag aus dem Auftreten oder Anhäufen gewisser Stoffe in dem Urin 
die Krankheiten sicherer zu erkennen, als aus anderen Anzeichen. 

Die mit besonderen Schwierigkeiten verknüpften Arbeiten über die 
chemische Zusammensetzung des Fleisches^ können nur flüchtig l)e- 
rührt werden. Liebig's mustergiltige Untersuchungen über „die Be- 
standteile der Flüssigkeiten des Fleisches" ^ und die sich anschließenden 
seiner Scliüler, Schlossberger, Sclierer, Strecker, Städeler, 
balmt4»n späteren Arbeiten, welche noch höhere Ziele anstrebten, den 
Weg; auf die Beobachtungen von Helmholtz, Ranke, Brücke u. a. 
über den Einfluß der Muskelarbeit auf die chemischen Vorgänge, welche 
sich in den Muskeln abspielen, sei kurz hingewiesen: Beobachtungen, 
zu welchen Liebig's geistvolle, weitausschauende Spekulationen die 
erste Anregung gegeben hal)en mögen. Die wichtige EoUe, welche bei 
diesen wie anderen Prozessen, z. B. den in der Leber sich vollziehenden, 
dem Glykogen zufällt, wurde durch die ausgezeichneten Untersuchungen 
von Brücke, Cl. Bernard, Külz, v. Mering u. a. erforscht. 

Auf Grund des reichen Materials von Thatsachen, welche, wie 
ol)en kurz l)erichtet, über die chemische Zusammensetzung und physio- 
logisclie Bedeutung einzelner Teile des Tierorganismus gesammelt worden 
sind, ist die Lehre von dem Gesamtstoffwechsel des Tierkörpers 
kräftig entwickelt und im einzelnen ausgebaut worden. Schon seit 
langer Zeit war als ein besonders wichtiges Problem erkannt: die Ge- 
setze der Ernährung von Tieren festzustellen. Von Liebig ging der 
mächtige Anstoß zu einer ersten, wenn schon nicht vollkommnen 
Lösung dieser Frage vom chemischen Standpunkte aus. 

Sein Verdienst um die Entwickelung der Lehre vom Stoflwechsel 
erscheint besonders groß, wenn man sich erinnert, wie irrig die Mei- 
nungen von Physiologen über chemische Vorgänge im Tierkörper waren, 
l)evor er in dem grundlegenden Werke: Die Ticrclmmie oder die onja- 
nisr.hc (liettnc in ihrer Anirenduvg auf Phtjsiolotjie und Pathologie {\S42) 
seinii Ansichten über die Ernährung und andere physiologische Pro- 
zesse aufstellte und begründete. Die namhaftesten Physiologen jener 
Zeit, ein Tiedemann, Burdach u. a., waren von dem Nutzen der 
CHiemie keineswegs fest überzeugt; sie nahmen behufs Erklärung der Vor- 
i^änge im Organismus ihre Zuflucht zu Lebenskräften, ja manche wiesen 



* Zur Orioutiorun^ dicno: Falk's Werk: Das Fleisch (1880). 
' Auu. CIkmii. 62, 257. 
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geradezu die Hilfe der Chemie zurück. Liebig war es, welcher die 
Aufgaben der Physiologie und die Hilfsmittel dieser besser erlainnte; 
sein gewichtiges Wort, dieselbe müsse sich die Methoden der Physik 
und CTiemie aneignen, wurde bald beherzigt. Und welch anderer Geist 
drang nun in die Physiologie ein! 

Des gewaltigen Einüusses von Lieliig auf die Entwickelung der 
Lehre vom Stoffwechsel ist schon ("ifters gedacht worden. Hier seien 
nur die Hauptfolgerungen seiner umfassenden Arbeiten und geistv(dlen 
Spekulationen kurz zusammengestellt. Er erkannte die verschiedene 
Bedeutung der Nalirungsmittel für den 1'ierkorper, insofern er die Ei- 
weißstoffe als plastische, wesentlich dem Aufbau der Gewebe dienende 
Verbindungen, sowie als Quelle der Muskelkraft, die Fette und Kohlen- 
hydrate aber als respiratorische, hauptsächlich die Erzeugung der tie- 
rischen Wärme bedingende Stoffe detinierte. Überhaupt rührt von 
ihm die erste scharfe Unterscheidung der Nahrungsstoffe voneinander 
und von den Genußmitteln her. Die Bestimmung des Wertes der ersteren 
wurde von ihm auf Grund experimenteller Arbeiten mit Erfolg versucht. 

Die mächtige W^irkung seiner Ideen über die Ernährung und den 
Gesamtstoffwechsel zeigte sich während der folgenden Jahre, in den 
durch Liebig's Anregung entstandenen trefflichen Arbeiten von Bidder 
und Schmidt, Bischoff, Voit, Pettenkofer, Ererichs u. a. 3Iit 
Hilfe verbesserter Methoden namentlich mittelst großer Respinitions- 
apparatc wurden Liebig's Ansichten einer scharfen Prüfung unter- 
zogen und erfuhren manche Berichtigung, insbesondere l)ezüglich der 
KoUe des Eiweißes und der Fettbildung. Aber in wesentlichen Punkten 
hatte er das Richtige getroffen. Zur Aufklärung der Funktionen ein- 
zelner Nahrungsstoffe im Tierkörper haben ganz besonders die aus- 
gezeichneten Untersuchungen,^ welche Voit und Pettenkofer, sowie 
ihre Schüler — es seien Ranke, Forster, Rubner, Falck, Fr. Hof- 
mann genannt — über die Ernährung und somit den Stoffwechsel 
ausgeführt haben. 

Auf diesem so intensiv bearbeiteten Gebiete der physiologischen 
Chemie berühren sich die Aufgaben der letzteren so nahe mit denen der 
üesundheitslehre, daß die beiden Disziplinen hier zusammenfließen. Die 
Hygiene erscheint recht eigentlich als ein Zweig der C'hemie, von 
welcher sie die wertvollsten Hilfsmittel zu ihrer Entwickelung und 
Kräftigung erhalten hat. Auf die stetig zunelimeude Ausliilduug der 
so wichtigen Nalirungs- und (lenußmittel- Analyse wurde in der Ge- 
schichte der analytisclien ('hemie schon hingewiesen.^ 



* Diesclbeu sind uieist in der Züitschr. f. Biologie vorötfentliclit worden. 
« Vergl. S. 314. 
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Gärung. Fäulnis.^ 

Für die Hygiene, wie für die physiologische Chemie im weiteren 
Sinne, halien die verschiedenartigen Vorgänge, welche durch Fennente 
angeregt und bedingt werden, eine so einschneidende Bedeutung er- 
langt, daß hi<*r der Platz ist, auf die Entwickelung unserer Kenntnisse 
von den Gärungs- und Fäulnisprozessen in der neueren Zeit kurz em- 
zugehon. 

Schon lange hatte die geistige Gärung die Aufmerksamkeit 
der Chemiker auf sich gezogen; Lavoisier war der erste, welcher die 
zwei Hauptprodukk» dieses Prozesses, Alkohol und Kohlensäure, als aus 
dem Zucker hervorgegangen, erkannte? ; auch suchte er quantitative Be- 
ziehungen zwischen dem letzteren und jenen beiden zu ermitteln. Über 
die L'rsache des Zerfalles von Zucker bei Gegenwart von Hefe wurden 
damals noch keine haltbaren Ansichten geäußert Bevor die Erkenntnis 
gewonnen war, daß die Hefe aus lebenden Zellen besteht, erwarb sich 
die mechanisch-chemische Gärungstheorie^ Liebig's, welcher 
im Jahre 1839 die alkoholische Gärung, sowie andere ähnliche Pro- 
zesse von einem gemeinsamen Gesichtspunkte zu erklären versuchte, 
zahlreiche Anhänger. Er betrachtete nämlich die Ferment« im allge- 
meinen als leicht zersetzliche Körper, von welchen der Anstoß zum 
Zerfall der gärungsfiihigen Stoffe ausgeht: eine Ansicht, welche an die 
lange vorher von Stahl und von Willis aufgestellte erinnert; denn 
auch diese nahmen eine Übertragung der Bewegung von gärenden 
Teilchen auf eine größere Menge anderer an. — Einige Forscher hatten 
sich begnügt, der Hefe eine „katalytische" Kraft beizulegen, also ein 
Wort für den fehlenden Begriff einzusetzen. 

Da wurde die wichtige Entdeckung gleichzeitig und unabhängig 
v(m verschiedenen Forschem, Cagniard de Latour, Schwann, 
Kützing, gemacht, die Hefe bestehe aus niederen sich fortpflanzenden 
Organismen. Aus den umfassenden Versuchen von Pasteur^ ergab 
sich die volle Kichtigkeit jener Beobachtungen. Die vitalistische 
Theorie der Gärung erwies sich als notwendige Folge, wonach von 
der Lebensthätigkeit des Hefepilzes die Zersetzung des Zuckers durch 
Gärung a])hängig war. 

* Littcratur: Handwörterbuch der Chemie; Artikel: Fermente, Gärung. 
A.Mayer, Lehrl). d. Gärungscbemie. Schützenberger: GärungsersclieiimngeiL 

2 V(;rgl. Ann. Chem. 30, 250 u. 363. 

^ Vergl. dessen zusammenfassende Werke: Etudes sur la hiere — sur k 
pin — sur le vinaigre. 
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Mit Erfolg wurden nun andere Gärungsprozesse von dem neu 
gewonnenen Standpunkte aus untersucht, und auch bei diesen niedere 
Organismen als Ursache jener Vorgänge aufgefunden. Es sei gleich 
hier erinnert an die trefflichen, physiologisch wie chemisch wichtigen 
Untersuchungen von Pasteur über die Essig- und Milchsäuregärung, 
an die Entdeckung von Spaltpilzen, welche verschiedenartige Gärungen 
hervorrufen, an die Arbeiten von anderen Forschern, wie Recs, de 
Bary, Brefeld, A. Mayer, Eitz u. a., welche die Lebensbedingungen, 
insbesondere die Ernährung der organisierten Fermente, namentlich 
der Hefe und ihren Zusammenhang mit der Gäning, sowie die Pro- 
dukt« der letzteren^ festzustellen strebten. 

Nach lebhaften Diskussionen hat man sich jetzt über die wichtigsten 
streitigen Punkte geeinigt, über welche die Ansichten der einzelnen 
Forscher früher weit auseinander gingen. Man nimmt ein doppeltes 
Wachstum der Hefe an, einmal unter Zutritt von Sauerstoff, in welchem 
Falle keine Gärung erfolgt, sodann unter Abschluß des Sauerstoffs, 
wobei Gärung erregt wird.^ 

Der Unterschied zwischen organisierten und ungeformten Fer- 
menten, sogenannten Enzymen, war namentlich infolge der Arbeiten 
von Pasteur scharf erkannt worden. Dank den außerordentlich wich- 
tigen Funktionen der Enzyme im Tier- und Pllanzenkörper haben 
namhafte Physiologen und Chemiker denselben ihre vollste Aufmerk- 
samkeit gewidmet, ohne jedoch eine befriedigende Theorie der Wirkung 
solcher Fermente bisher aufstellen zu können; es sei auf die Arbeiten 
vonNasse, Hüfner, Traube, Hoppe-Seyler, Nencki, AI. Schmidt, 
Wurtz hingewiesen. 

Die Fäulniserscheinungen, welche von Liebig den Gärungs- 
vorgängen an die Seite gestellt waren, da nach ihm beide durch 
ähnliche mechanisch-chemische Ursachen hervorgebracht werden, ge- 
wannen durch die Wahrnehmung, daß damit eigentümliche Organismen 
in nächstem Zusammenhange stehen, ein erhöhtes physiologisches In- 
teresse. Auch hier sind zuei'st die Untersuchungen von Pasteur, so- 
dann die von Nencki, Hoppe-Seyler u. a. zu nennen. Die chemische 



* C.Schmidt hat zuerst Bernsteinsäure, Pasteur außerdem Glyccriu unter 
den Produkten der geistigen Gärung aufgefunden. 

* Lieb ig hat sich der vitalistischen Gärungstheorie gegenüber ablehnend 
verhalten; wenn er auch die organisierte Natur der Hefe nicht bestreiten konnte, so 
gaber doch nicht zu, daß die letztere selbst durch ihre Lebensprozesse die Gärung 
errege. Vielmehr nahm er in der Hefe ein eiweißartiges Ferment an, welclics 
beim Absterben dieser die Zersetzung des Zuckers in Alkohol und Kohlensäure 
herbeiführen soll. 
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Erforschung' der Fäulnisproduktc hat zu bemerkenswerten Resultaten 
^'eluhrt, welche auch für den Chemiker von hoher Bedeutung sind. 
An die stickstoffhaltigen Ver])indungen, welche ihre Entstehung der 
Zersetzung tierischer Eiweibstoflfe durch Fäulnis verdanken, knüpfte 
sich das Hauptinteresse an; es sei hier die Auffindung verschiedener 
Amidosauren, des Indols und seiner Homologen, dann alier bes^inders 
die der sogenannten Viomäinc ^ in f^rinnerung gebracht Die Entstehung der 
letzteren, welche wegen ihrer Ähnlichkeit mit den Pflanzenalkaloiden 
auch als IjcUhcnalkalOide bezeichnet worden sind, ist für den gericht- 
lichen Chemiker, wie schon hervorgehoben wurde,* von der größten 
praktischen Hedeutung, da thatsächlich Verwechselungen der Ptomalne 
mit wahren AlkaloYden infolge der ähnlichen Reaktionen beider vur- 
gekonimen sind. Der italienische Toxikologe Selmi war der erste, 
welcher die wichtige Rolle dieser Fäulnisbasen in forensischer Hinsicht 
klar erkannte; er gab denselben den seitdem eingebürgteii Namen: 
FtomaYne. 

Nach ihm hal)en sich Otto, Husemann, Dragendorff, Ko- 
])crt, D rieger u. a. um die Erweiterung unserer Kenntnisse von 
diesen Stoffen verdient gemacht. Namentlich dem letztgenannten, so- 
wie Neiicki, Etard, (iautier, ferner Guareschi und Mosso gelang 
es, einzelne PtomaYne chemisch zu charakterisieren. Die Konstitution 
einiger wurde neuerdings festgestellt; hier sei auf die schöne Syn- 
these des Cadaveriiis hingewiesen.^ 



licziehungcn der Chemie zur Pathologie und Heilkunde. 

Für den Pathologen haben die Fäulniserscheinungen das aller- 
größte Interesse, weil solche Vorgänge vielen Krankheiten zu Grunde 
liegen. Dem entsprechend hat sich mit der wachsenden Erkenntnis 
der Ursachen solcher Prozesse eine innige Verbindung zwischen Chemie 
und Pathologie hergestellt, derart, daß die letztere die Unterstützung 
der ersteren nicht mehr entbehren kann. Der Nutzen der Chemie 
hat sich nicht nur bei der Erforschung von Fäulnisprodukten gezeigt, 
(lies(»lbc hat auch die feineren Hilfsmittel zur Erkennung und Unter- 
scheidung der Bakterien auffinden gelehrt und somit eine neue Disziplin, 
die liakieriologie, begründen helfen. 

Vor allem war es der Chemie vorl)ehalten, auf Heilmittel gegen 
(lenirtigc durch Mikroorganismen hervorgerufene pathologische Vorgänge 

^ Zur Gcscliichto dersclbon ver^l. Beckiirts, Ausmittelung giftiger Alka- 
loiMo (Archiv. Pharm. 1886, S. 1041). 

'' Vcrgl. S. 313. "^ Vergl. 8. 365. 
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die Aufmerksamkeit der Ärzte zu lenken. Auf die großartigen Erfolge, 
welche auf dem Gebiete der inneren Medizin, sowie der Chirurgie 
durch die Anwendung antiseptischer Mittel, ferner in der Technik 
mittels ähnlich wirkender Stoffe behufs Konservierung von Nahrungs- 
und Genußmitteln erzielt worden sind, kann nur flüchtig hingewiesen 
werden. Man wird in der Annahme nicht fehlgehen, daß das seit 
alter Zeit geübte Verfahren des Eäuchems von Fleisch, sowie des 
Theerens von Holz, die Aufmerksamkeit der in dem Theer enthaltenen 
Karbolsäure zuwandte, deren antiseptische Wirkung in der Lister'- 
schen Wundbehandlung zu mächtiger Geltung gekommen ist. Die 
Entileckung der gärungs- und fdulnismdrigen Kraft der Salcijlsäure 
(H. Kolbc) hat ihren Keim in der Idee gehabt, dieselbe sei geneigt 
beim Durchgange durch den Organismus in Karbolsäure und Kohlen- 
säure zu zerfallen. Die von verschiedenen Forschem gemachte An- 
nahme, daß die gärungs- und föulnis widrigen Substanzen durch die 
Fällung oder chemische Veränderung der zu Zersetzungen geneigten 
Eiweißkörper wirken, erklärt in befriedigender Weise die Rolle jener; 
denn durch Beseitigung dieser Stoflfe wird den Fermenten das unent- 
behrliche Nahrungsmittel entzogen. 

Die naheliegende Frage, welch' großen Nutzen die Chemie in 
neuerer Zeit der Medizin durch Bereicherung ihres Arzneischatzes 
gebracht hat, kann nur ganz oberflächlich berührt werden, da die 
nähere Behandlung des Gegenstandes den Rahmen dieses Werkes über- 
schreiten würde. Ganz anders verhielt es sich in früheren Zeitab- 
schnitten mit der Geschichte der Heilmittel; denn in dem iatrochemischcn 
sowie dem phlogistischen Zeitalter fiel die letztere mit der Geschichte 
der Chemie wesentlich zusammen, während jetzt ganz andere Haupt- 
ziele der chemischen Forschung gesteckt sind. 

Um an einige besonders wichtige Dienste, welche der Heilkunde 
von der Chemie geleistet sind, zu erinnern, sei die segensreiche Ein- 
führung der betäubenden und schlafbringenden Mittel (Chloroform, 
Äther, Stickoxydul, Chloral, Bromkalium etc.) erwähnt. Femer denke 
man an die folgenreichen Bemühungen, an Stelle der von der Natur 
gespendecen Medikamente künstlich bereitete zu setzen, z. B. anti- 
pyretische Mittel, wie Salicylsäure, Acetanilid, Antipyrin u. a. an Stelle 
des Chinins. Daß mit der Erkenntnis, die Alkalolde seien Abkömmlinge 
des Pyridins oder Chinolins, die schon lauge vorhandenen Bestrebungen 
der Chemiker, jene Naturprodukte künstlich darzustellen, festeren Boden 
gewonnen haben, wurde oben erörtert.^ 



* Vergl. S. 365. 
▼. Moyer, Geschichte der Chemie. ^^ 
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Beziehungen der Chemie zur Pharmazie. 

Mit der schnell zunehmenden Bereiclierung des Arzneiseliatzes 
sind auch die Aufgaben, welche an den Pharmazeuten herantreten, in 
hohem Maße gewachsen. Derselbe muß, wenn er den Anforderungen, 
die an ihn gestellt werden, gerecht werden will, mit vielseitigen und 
grundlichen chemischen Kenntnissen ausgerüstet sein. Die P^ntwicke- 
lung der pharmazeutischen Chemie in neuerer Zeit ßllt großenteils mit 
der Ausbildung einzelner Zweige der reinen wie der angewandten Cliemie 
zusammen. Diejenigen Entdeckungen im Bereiche der unorganischen und 
organischen Körper, welche für die Pharmazie wichtig waren, sind auch 
für die Chemie von großem Werte gewesen. ^ 

Auf dem Gebiete der analytischen Chemie sehen wir den streb- 
samen, wissenschaftlich gebildeten Apotheker gleiche Ziele verfolgen 
wie den Chemiker. Bei der Prüfung und Untersuchung der ofllzinellen 
Droguen, sowie der Nahrungs- und Genußmittel, endlich in gerichtlich 
chemischen Fallen muß derselbe die erprobten analytischen Methoden 
gründlich kennen und beherrschen. ^ 

Die pharmazeutische Chemie ist also aufs innigste mit der Chemie 
verschmolzen; die Grundlagen haben beide gemein. Zum Beweis sehe 
man nur die zahlreichen neueren Lehrbücher der pharmazeutischen 
Chemie an, welche nach ihrem Inhalte denen der reinen Chemie sehr 
ähnlich und in ihrer Anordnung fast gleich sind. H. Kopp sprach 
sich schon im Jahre 1844 (Gesch. d. Cliemie II, 119) darüber sehr 
zutrefiFend, wie folgt, aus: „Immer mehr entfernte sich seit dem Ende 
des vorigen Jahrhunderts die pharmazeutische Cliemie von der Richtung, 
die sie noch im Anfange desselben befolgt hatte, wo sie von den For- 
schungen der rein wissenschaftlichen Chemie nur die Resultate? ent- 
lehnte, welche mit der Anfertigung von Arzneien im nächsten Zu- 
sammenhang stehen. Immer mehr verknüpfte sich die pharmazeutische 
Chemie mit der rein wissenschaftlichen; die Lehrbücher für die ersten, 
die früher nur Sammlungen empirischer Vorschriften gewesen waren, 
nahmen den Charakter gediegen wissenschaftlicher Werke an, und die 
zunächst für Pharmazie gegründeten Zeitschriften wurden zu wichtigen 
Sammlungen für die reine Chemie." 

Am Ende des vorigen und zu Anfang dieses Jahrhunderts war 
das Verliultnis der Chemie zur Pharmazie ein anderes; denn damals 

» Vrrgl. Gcschiditc der roinon Chemie S. 315 ff.. « Verpl. S. 314 u, 315. 
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war letztere eine alma mater für jene, wahrend sich jetzt die gegen- 
seitigen Beziehungen beider umgekehrt haben ; heute genießt die Phar- 
mazie die Früchte der mächtig entwickelten Chemie. In früheren 
Zeiten bot das Studium der Pharmazie in der That das einzige Mittel 
dar, zugleich das der reinen Chemie zu betreiben; daher die nam- 
haftesten Chemiker zu Ende des vorigen Jahrhunderts und bis tief in 
das unserige hinein aus der Schule der Ofüzinen hervorgingen. Man 
denke an Scheele, Rouelle, Klaproth, Vau(iuelin, Liebig und 
viele andere. 

Von großem Nutzen für die Ausbildung der ('hemiker, welche 
zugleich der Apothekerkunst ihre Kräfte widmen wollten, sind die 
seit Ende des vorigen Jahrhunderts ins Leben getretenen pharma- 
zeutischen Institute gewesen, in welchen strebsamen jungen Männern 
ein svstematischer Unterricht zu teil wurde. Insbesondere sei hier die 
Lehranstalt von Trommsdorff in Erfurt (gegründet 1795) genannt. — 
Auch an guten Lehr- und Handbüchern der pharmazeutischen Chemie 
fehlte es schon damals nicht; Hagen's Apothekerkunst (1778), Gött- 
ling's Handbuch der Pharmazie (1800), Hermbstädt's und Tromms- 
dorff 's, sowie Westrumb's und Buchholz' Handbücher mögen 
hier genannt werden. 

Eine geschichtliche Darlegung, wie sich die eigentliche Pharmazie 
im Zusammenhange mit der Chemie in un^-erem Jahrhundert entwickelt 
hat, kann aus den oben angeführten Gründen unterbleiben. 



Yv' 



Geschichte der technischen Chemie in den letzten 

hundert Jahren.^ 

Die großartige Entwickelung der cliemischen Großindustrie, über- 
haupt aller Zweige der chemischen Technologie in unserem Jahrhundert 
erklärt sich aus dem starken Anwachsen cliemischer Kenntnisse und 
aus deren rationellen Anwendung auf technische Prozesse. So wurden 
diese vom Geiste wissenschaftlicher Forschung durchleuchtet, und 
neue Industriezweige durch exakte Untersuchungen begründet. Die 
Geschichte der technischen Chemie bietet eine fortlaufende Reihe von 
iieispielen dar für diese Befruchtung der Praxis durch die Tlieorie. 
Aber auch umgekehrt gaben Fragen, welche aus der Technik henor- 
gingen, Anregung zu Arbeiten, die der reinen Chemie großen Nutzen 
bracht<)n. 

Erst mit der Entwickelung der analytischen Chemie, welche den 
sicheren Einblick in die Zusammensetzung der Anfangs-, Zwischen- und 
der Endprodukte von technischen Prozessen vermittelte, waren die großen 
Fortschritte der chemischen Technologie möglich. Seit Beginn unseres 
Jahrhunderts haben jsich allmählich Untersuchungsmethoden ausgebildet^ 
welche, den Bedürfnissen des technischen Chemikers mehr und mehr 
angepaßt, als die wichtigsten Werkzeuge zum Aus])au der chemischen 
Technik gedient haben und noch dienen. Auf manche dieser Methoden 
ist in der Geschichte der analytischen ('hemie schon hingewiesen wor- 
den.- — Hier sei auch an den Nutzen erinnert, welchen dieselben für 
die Bedürfnisse des täglichen Lebens haben. Die Prüfung und Unter- 
suchung der Leliensmittd ist lediglich aus chemischen Versuchen her- 
vorgegangen. Insbesondere gilt dies von der Analyse des Wassers, 
welche in hygienischer wie in gewerblicher Hinsicht gleich wichtig ist 
Einen weiteren Nutzen hat, wie gleich hier bemerkt sei, die Wasser- 



* Litteratur: Waguer's Jahresberichte und Lehrbuch der Technologie. 
W. Hofmann's Bericht über die Entwiekolung der chemischen Industrie etc. 

ö, 1877). Karmarsch, Gescliiclit« der Technologie etc. 

* Vcrgl 8. 308, 310, 314. 
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analyse dadurch gestiftet, daß sie die künstliche Nachbildimg von 
Mineralwassern ermöglichte und so eine große Industrie ins Leben 
rief; man erinnere sich der verdienstlichen Leistungen von F. A. Struve 
(seit 1820). 

Im Folgenden sollen vorzugsweise diejenigen Arbeiten namhaft 
gemacht werden, durch welche bedeutende Neuerungen in die chemische 
Technologie eingeführt, ja teilweise ganz neue Gebiete dieser erschlossen 
wurden. 

In welchem Grade durch das Erblühen der chemischen Industrie 
der Nationalwohlstand, insbesondere in Deutschland, England und Frank- 
reich gehoben worden ist, läßt sich kaum bemessen. Man denke, um 
nur ein Beispiel zu geben, an die Bedeutung der Theerfarbenindustrie 
für Deutschland, welche allein durch wissenschaftlich -chemische Ar- 
beiten begründet wurde. Dieselbe illustriert in schönster Weise das 
Prinzip der Stoffveredelung, insofern ein früher lästiges Abfallprodukt, 
der Theer, durch chemische Prozesse zu einer Fülle wertvoller Stoffe 
umgearbeitet wird. 

Hier mOge noch auf die Entwickelung des technischen Unter- 
richts hingewiesen werden, als eines ganz wesentlichen Älittels, welches 
zur Hebung der chemischen Industrie in hervorragender Weise bei- 
getragen hat. Die technischen Hochschulen gehören zumeist unserem 
Jahrhundert an: Die schon im Jahre 1795 gegründete licole pohjterJi- 
nique, sowie die deutschen, österreichischen und anderen technischen 
Lehranstalten, deren Begründung mit der Errichtung des Wiener poly- 
technischen Instituts (1815) und der Berliner Gewerbeakademie (1820) 
begonnen hat. Die chemischen Laboratorien dieser und ähnlicher Un- 
tcrrichtsanstalten hal)en als Förderungsmittel der chemischen Industrie 
eine stets zunehmende Bedeutung erlangt. 

Die technisch-chemische Litteratur ist aus unscheinbaren 
Anfäng<?n hervorgegangen; es sei nur an Hermbstädt's für jene Zeit 
verdienstlichen Werke über Färberei, Bleicherei, Brennerei u. a. m. 
(1820 0*.) erinnert Seit etwa fünfzig Jahren sind mächtige Fortschritte 
zu verzeichnen : in treff'lichen Encyklopädien und Handl)üchem — ich 
nenne die von Prechtl und Karmarsch, Muspratt-Stohmann- 
Kerl, Bolley — , sowie in Lehrbüchern der chemischen Technologie, 
z. B. denen von Dumas, Payen, Knapp, Wagner, Post, sind die 
Resultate der l'heorie und l^raxis zusammengestellt. Periodisch erschei- 
nende Zeitschriften, sowie Jahresberichte ^ sorgen dafür, daß die Ergel)- 

* Es sei nur an üinglcr's polytechn. Journal u. Wagncr's Jahresberichte 
erinnert. 
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nisse der chemisch -technischen Forschungen schnell bekannt werden. 
Auf solche Weise bleibt die chemische Industrie fortdauernd mit der 
Wissenschaft in enger Verbindung. 



Fortschritte der Metallurgie. 

Wenn auch si-hon im phlogistischen Zeitalter die Gewinnung de^ 
Eisens und Stahls Gegenstand chemischer Arbeiten war, durch welche 
das gegenseitige Verhältnis von Gußeisen, Stiibeiseu und Stahl einiger- 
maßen klar gelegt wurde, so blieb doch der neueren Zeit eine Reihe 
von Fragen zu beantworten übrig. Durch Verbesserung der Analyse 
gelang es, die verschiedenen Verunreinigungen des Eisens, wie Silicium, 
Phosphor, Schwefel, Arsen zu erkennen und ihren Einliuß auf die Be- 
schalFenheit desselben festzustellen. — Der Hochofenprozeß wurde durch 
ausgezeichnete Untersuchungen von Grüner, Tunner, L.Kinman u.a. 
aufgeklart; namentlich trug zur Erklärung der sich dabei abspielenden 
Vorgänge die zuerst vonBunsen^ und Playfair ausgeführte Analyse 
der Gichtgase bei. Auch die Ermittelung der Zusammensetzung des 
Roheisens, der Kachweis, daß eine chemische Verbindung von Eisen 
und KohlenstoflF existiert, war der Aufstellung einer Theorie des Hoch- 
ofenprozesses förderlich. — Aus der klaren Erkenntnis der Beziehungen 
zwischen Eisen und St^hl ist das Bessemer- Verfahren der Stahlbereitung 
(1851)) hervorgegangen, bei dessen Ausbildung die chemische Unter- 
suchung der in verschiedenen Phasen desselben entstandenen Produkte 
wesentliche Dienste geleistet hat. 

Alan denke an das bedeutsame mit Erfolg eingeführte Verfahren 
der Entphospherung des Eisens von Thomas und Gilchrist; über 
dieselbe haben analytische Untersuchungen, wie die von Finkener,* 
wichtige Aufschlüsse gebracht, während andererseits wissenschaftliche 
Versuche die Verwertung der Phosphorsäure, welche in den bei diesem 
Prozeß abfallenden Schlacken, Thomasschlacken, angehäuft ist, für die 
Landwirtschaft angel)ahnt haben (A. Frank, P. Wagner u. a.). Durch 
diese Bemühungen der Chemiker hat also der Hüttenmann sowie der 
Landwirt außerordentlich gewonnen. — Es sei noch der sinnreichen 
Anwendung des Spektroskopes zur Untersuchung der Bessemerflamme 
behufs Ermittelung der Endreaktion gedacht.^ 

Wie man darauf ausgeht, Abfallprodukte zu verwerten, das hat 
die erfolgreiche Verarbeitung der möglichst entschwefelten Kiesabbrände 

* Vergl. Pogg. Ann. 46, 193. 

^ Vergl. Wagner's Jahresber. 1883, S. 136. 

' lioscoo, Diugl. Journ. 169, 155. 
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auf Eisen glänzend gelehrt.^ — Das Bestreben, keinerlei wertvollen 
StofiF zu verlieren, zeigte sich auch in dem aus chemischen Versuchen 
entwickelten Verfahren, Kupfer aus Kiesen zu gewinnen, deren Schwefel 
zuvor größtenteils nutzbar gemacht ist. 

Die Metallurgie des Nickels entwickelte sich im großen Stile seit 
der rationellen Gewinnung von Neusilber, welches den Chinesen schon 
lange bekannt war und zur Herstellung von Gerätschaften dient-e, 
namentlich seit Benutzung des Nickels zu Scheidemünzen, also im 
Deutschen Keich seit 1873. 

Die Bereitung des Silbers erfuhr mancherlei Verbesserungen — 
es sei Augustinus und ZiervogeTs Extraktions-Verfahren, sowie der 
Pattinson-Prozeß und Parkes' Prozeß der Entsilberung von Werk- 
blei mit Zink erwähnt. Auch die des Goldes wurde durch gute Schei- 
dungsmethoden vervollkommnet, z.B. durch d'Arcet's Verfahren (1802). 
— Die Technologie des Platins erhielt die wichtigste Bereicherung 
durch die Versuche von Deville (1852) und Debray (1857) über 
das Schmelzen großer Mengen dieses Metalles. 

Von größter Bedeutung erwies sich die Galvanoplastik, welche 
die Abscheidung dünner Metallüberzüge mit Hilfe der Elektrizität er- 
möglichte. Die grundlegende Beobachtung in dieser Richtung machte 
de la Rive im Jahre 1836; bald darauf (1839) veröffentlichte Jacob i, 
etwas spater Spencer das Verfahren, aus welchem sich die heutige, 
auf hoher Stufe stehende Galvanoplastik entwickelt hat. 

Von den in diesem Jahrhundert entdeckten Metallen ist das 
Aluminium durch H. Deville' s^ emsige und erfolgreiche Bemühungen 
der Technik zugänglich gemacht worden, femer das Magnesium, zu 
dessen Gewinnung der Staßfurter Karnallit als geeignetes Material er- 
kannt wurde. Die Methoden der Bereitung dieser Metalle haben sich 
aus den Arl)eiten der Entdecker derselben entwickelt.^ 

Auf die im Laufe dieses Jahrhunderts vorgenommenen Verbesse- 
rungen l)ei der Herstellung von Legierungen aller Art sei kurz hin- 
gewiesen: so von verschiedenen Gemischen aus Kupfer und Zink resp. 
Zinn: srhmicdhare.s Mcs.simj, Simllcn^ , Chrysokalk u. a. m., von Alu- 
minium und Kupfer, Alnmininmhronx<i, von mannigfiichen Zinnlegierungen, 
sowie von Lettern nietall, zu dessen Bereitung früher nur Antimon und 
Blei, jetzt außerdem auch Zinn genommen wird. 

» Gossagf, Cheiii. Cciitr. 1860, 8. 783. 

* Coinpt. i(»iid. Bd. 38, 39, 40. 

^ Vcrgl. Geschichte der reinen Chemie. 
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Die Herstellung von Metallverbindungen hat in diesem Jahr- 
hundert eine außerordentlich vielseitige Gestaltung angenommen; in 
erster Linie ist der Mineralfarben zu gedenken. Die wichtigst<3 Ver- 
besserung in der Gewinnung von Bleiweiß rührt von Thenard (1801) 
her. Das Zinkweiß, versuchsweise schon von Courtois gegen Ende 
des vorigen Jahrhunderts fabriziert, wurde erst um 1840 durch Le- 
claire zu Ansehen gebracht und Gegenstand großer Produktion. Die 
Einführung von Chromfarben, insbesondere des als Emailfarbe sehr 
geschätzten Chromgrüns und Chromrots, gehört erst unserem Jahr- 
hundert an. Das lange Zeit beliebte Schweinfurter Grün, eine 
Doppelverbindung von arsenig- und essigsaurem Kupferoxyd, wurde von 
Sattler 1814 entdeckt, später aber infolge seiner Giftigkeit durch andere 
Farben verdrängt. — Die ausgedehnte Anwendung mancher, früher nur in 
bescheidenem Maße bereiteter Metallsalze zu neuen Zwecken, z. B. des 
salpetersauren Silbers in der Photographie, des gelben und roten Blut- 
laugensalzes in der Färberei, hat die Entstehung ganz neuer Fabri- 
kationszweige zur Folge gehabt Fast von jedem in der Natur reich- 
lich vorkommenden Metalle hat die Technik Salze für ihre Zwecke zu 
benutzen verstanden: so Zinnchlorür, Aluminium-, J]isen-, Mangansalze 
in der Färberei, Quecksilber- und Zinkverbindungen, sowie viele andere 
in der Pharmazie. 



Entwickelung der chemischen Großindustrie. 

Die chemische Großindustrie ist ein Kind der neuen Zeit; ihre 
Entwickelung geht Hand in Hand mit der Ausbildung der reinen 
Chemie; die als Grundhige jener zu betrachtende Fabrikation der 
Schwefelsäure und die der Soda, an welche sich die Bereitung der 
Salzsäure, des Chlorkalks u. a. naturgemäß anschließen, gelangten erst 
zu kräftigster Blüte, als durch chemische Forschungen die einzelnen 
Prozesse erklärt und die für letztere günstigsten Bedingungen er- 
mittelt waren. Insbesondere die Einführung leicht zu handhabender 
analytischer Methoden in die Praxis hat dieser den reichsten Nutzen 
gebracht. 

Die Fabrikation der Schwefelsäure hatte schon zu Beginn dieses 
Jahrhunderts wichtige praktische Neuerungen aufzuweisen, wie die 
Kegulierung des Zutritts von Wa^serdanipf und den durch Holker 
eingeführten kontinuierlichen Betrieb. Der erste Versuch, den merk- 
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würdigen chemischen Prozeß der Bildung von Schwefelsäure aus schwef- 
liger Säure, Luft, Wasser und Salpetergas zu erklären, wurde von 
Clement und Desormes^ gemacht; sie erkannten die wichtige Rolle 
des Stickoxyds. Spätere Untersuchungen von Peligot, namentlich die 
von Gl. Winkler,^ K. Wel)er,^ Lunge u. a., haben zur Aufklärung 
der zwischen obengenannten Agentien sich vollziehenden Vorgänge 
gedient und für die fabrikmäßige Bereitung der Schwefelsäure nütz- 
liche Folgen gehabt, insofern z, B. gewisse Bedingungen, unter denen 
Störungen eintraten, genau ermittelt wurden. — Eine regelmäßige 
Kontrolle des Schwefelsäurebetriebes durch Analyse der Eöstgase er- 
möglicht zu haben, ist das Verdienst von Reich gewesen, und seitdem 
Gl. Winkler die technische Gasanalyse ins Leben gerufen hat, sind 
Untersuchungen der Kammergase die Regel. — Wie nützlich für die 
Fal)rikation der Schwefelsäure Beobachtungen über das chemische Ver- 
halten der salpetrigen Säure zu schwefliger und Schwefelsäure gewesen 
ist, das hat die dadurch veranlaßte Einführung der nach den Erlindern 
genannten Gay-Lussac- und Glover-Türme deutlich gelehrt, durch 
welche der ganze Schwefelsäurebetrieb zu einem rationellen gestaltet 
wurde. 

Hat auf solche Weise -die wissenschaftliche Ghemie sich der Technik 
nutzbringeud erwiesen, so ist auch diese der ersteren dankbar ge- 
wesen; denn manche wichtige Entdeckungen — ich erinnere an die 
des Selens und des Thalliums — sind mit ihrer Hilfe ermöglicht, 
und höchst wertvolle Untersuchungen, z. B. über die Oxydations- 
stufen des Stickstoffs (Lunge), durch technische Fragen veranlaßt 
worden. 

Die Bereitung von wasserfreier Schwefelsäure aus Sauerstoff 
und schwelliger Säure, früher nur in kleinstem Maßstabe als Vor- 
lesungsversuch gezeigt, hat Gl. Winkler ^ auf Grund ausgezeichneter 
chemischer Untersuchungen in die Technik eingeführt und damit ein 
für manche Zweige der chemischen Industrie wichtiges Agens zu- 
gänglich gemacht. — Die schweflige Säure, vor kurzem fast aus- 
schließlich zur Bereitung von Schwefelsäure dienend, hat neuer- 
dings ausgedehnteste Anwendung zur Herstellung von Gellulose ge- 
funden. , 

Sodaindustrie. — Die Umwandlung des in der Natur reichlich 
vorkommenden Steinsalzes in Soda l)ildet die Grundlage dieser mächtigen 
Industrie, deren Geschichte mit dem Beginne des neuen chemischen 



1 Ann. de Chimie 59, 329. » Vcrgl. Hofmann's Bericht etc. 1, 282. 

'♦ Journ. pr. Chemie 85, 423. Pogg. Ann. 127, 543. 
^ Wagner*8 Jahresber. f. 1879 u. 1884. 
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Zeitalters anhebt Nikolas Leblanc^ gelang zuerst in praktisch durch- 
führbarer Weise die Umwandlung des Steinsalzes in Soda mit Hilfe des 
zuerst erzeugten schwefelsauren Natrons, welches Zwischenprodukt schon 
Mal herbe und de laMetherie einige Zeit früher zu gleichem Zwecke, 
jedoch ohne Erfolg, zu benutzen versucht hatten. Auf Grund seiner 
im kleinen Maßstabe ausgeführten Versuche konnte Leblanc im Jahre 
1791 die erste Sodafabrik in Betrieb setzen. Politische und andere 
Umstände verzögerten die Entwickelung der Sodaindustrie bis nach 
Wegräumung mancher Hindemisse dieselbe zuerst in England seit 1823 
durch Muspratt zu vollster Blüte gelangte. 

Die Vorteile, welche der Fabrikation von Soda durch chemische 
Untersuchungen erwuchsen, sind unschritzl)ar gewesen. Die einfachen 
analytischen Methoden, welche über die Zusammensetzung der Roh-, 
Zwischen- und Endprodukte Aufschluß gaben, waren für die Regelung 
des Sodabetriebes von größtem Werte und sind es noch immer. Die 
Entstehung der Soda aus dem Sulfat durch Schmelzen mit Kohle und 
Kalkstein ist durch gediegene chemische Untersuchungen ^ aufgeklärt 
worden, derart, daß nach mehreren verunglückten spekulativen Ver- 
suchen von Dumas u. a. eine Theorie jenes Schmelzprozesses aufgestellt 
werden konnte. 

Wissenschaftliche Untersuchungen waren es auch, welche den An- 
stoß zu wichtigen Verbesserungen der Sodafabrikation gaben; es sei 
an das schöne Verfahren von Hargreaves und Robinson erinnert, 
Sulfat mit Umgehung der Bereitunjs? von Schwofelsäure darzustellen, 
ferner an die Einführung der rotierenden Sodaöfen u. a. m. Auf 
Laboratoriumsversuchc gründeten sich insbesondere manche so wichtige 
Verfahren, die lästigen Sodarückstände zu verwerten und zugleich un- 
schädlich zu machen. Hier muß auf die Arbeiten von Guckelberger, 
^lond, Schaffner und Hei big hingewiesen werden, welche mit Erfolg 
Reaktionen, die früher nur im kleinen ausgeführt waren, ins große 
übersetzten. 

Aus rein chemischen Beobachtungen ist endlich die wichtigste 
Neuerung im Gebiete der Sodaindustrie hervorgegangen. Die Umwand- 
lung des Chlomatriums in kohlensaures Natron ohne Darstellung des 
schwefelsauren Natrons, die Fal)rikation der sogenannten Ammoniak- 
soda. "^ So einfach die ihr zugrundeliegende Reaktion ist, so galt es 

* Dieser incrkwürdigc Mann, 1742 (nicht, wie gcwöhnlicli angegeben, 1753) 
f^eburcn, hat die Früchte seiner f^oBartigen Arbeit niclit eingeheimst; er ist iu 
l)ittcn'r Armut gestorben, durch Verzweiflung in den Tod getrieben (1806). 

- Vergl. Dubrunfaut, Wa^n. Jahresber. 1864, S. 177; nameutlieh Kolb, 
das. 1863, S. 13G ff.; Scheurer-Kestncr, das. 1864, S. 173. 

^ Zur Geschichte dieser vergl. Hofmann's Bericht I, 445 ff. 
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doch, die Bedingungen, unter denen sie am besten zustande kommt, 
genauer festzustellen, was trotz der Arbeiten ausgezeichneter Forscher 
erst in neuerer Zeit K. Solvay in vollstem Maße gelungen ist^ 

Auf die Fabrikation der beim Leblanc' sehen Prozeß unvermeid- 
lichen Salzsäure* haben chemische Arb(»iten einen weniger tief- 
greifenden Einfluß ausgeübt, wenn auch gewiß Laboratoriums versuche 
über die Kondensation derselben mittels Wasser über die Befreiung 
derselben von Beimengungen u. s. w. zu gewichtigen Verbesserungon 
Anlaß gegeben haben. — Für die so wünschenswerte Gewinnung 
von Salzsäure, resp. Chlor, bei dem Ammoniaksodaprozeß werden 
sicherlich chemische Erfahrungen und Beobachtungen maßgebend 
sein.^ 

Die Bereitung von Chlorkalk, zu welcher die größten Mengen Salz- 
säure verbraucht werden, hat aus chemischen Forschungen reichen Nutzen ^ 
gezogen, ja sie ist durch solche überhaupt angeregt worden. Berthollet's 
Arbeiten über die bleichende Kraft des Chlors und der Chloralkalien 
gaben Anlaß zur Fabrikation der unter dem Namen Eait de Javelle 
bekannten Bleichflüssigkeit. Die Darstellung von Chlorkalk führte zu- 
erst Tennant 1799 in England ein. — Das schöne (seit 1867) ge- 
übte Verfahren von Weldon,* das zur Gewinnung des Chlors nötige 
Mangansuperoxyd aus den sonst wertlosen Chlorrückständen (Mangan- 
laugen) wieder zu gewinnen, hat sich aus rationell angestellten Labo- 
ratoriumsversuchen erfolgreich entwickelt. Mit der Ausbildung des- 
selben ging eine reiche Ernte an wissenschaftlichen Ergebnissen Hand 
in Hand. — Das Verfahren der Chlorbereitung von Deacon,^ auf 
direkte Überführung des Salzsäuregases in Chlor mittels Luft sich grün- 
dend, ist ebenfalls aus kleinen Beobachtungen hervorgangen. Die 
dabei stattfindende merkwürdige Wirkung des Kupfersalzes auf ein 



^ Durcli die starke Produktion von Ammoniaksoda, sowie von künstlichem 
Dünger ist die Nachfraf^e nach Ammoniaksalzcn außerordentlich gesteigert. 
Diesem Bedürfnis ist die Technik sclmell entgegen gekommen, und zwar durch 
Verarbeitung von Gaswasser in stetig verbesserten Apparaten. Auch hier waren 
die Fortscliritte dieses Fabrikationszweiges durch chemische Untersuchungen 
bedingt. 

* Als Kuriosum sei erwähnt, daß die jetzt so billige, zeitweise fast wertlose 
Salzsäure früher, nach Glauber's Angabc, die ko3tbai*ste Mincralsäure ge- 
wesen ist. 

'Das der allerneuesten Zeit angehörende Vc^rfahren von Woldon-Pecliiney 
seheint der Lösung dieser Frage näher zu kommen (vergl. Mon. scient. April 
1888). 

* Vergl. Weldon, Chem. News. 1870 (Septbr.). 

* Vergl. Jouni. chem. soc. 1872, S. 725. 
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Gemisch von Chlorwasserstoff und Luft harrt noch immer der streng 
wissenschaftlichen Erklärung. 

Der Chlorkalk selbst hat den Gegenstand zahlreicher trefflicher 
Untersuchungen gebildet, welche die Konstitution desselben aufzuklaren 
bezweckten. Wohl giel)t es kaum eine andere so einfach zusammen- 
gesetzte Verbindung, über deren chemische Natur man trotz eifrigster 
Bemühungen so sehr im Zweifel ist.^ 

Dem schon länger bekannten Chlor haben sich die beiden anderen 
Halogene, das Jod und Brom, mit der Zeit als technisch wichtige 
Produkte an die Seite gestellt, wenn sie auch, ihrem spärlicheren Vor- 
kommen und ihrer nicht so ausgedehnten Verwendung entsprechend, 
in viel geringerem Maße erzeugt werden, als das Chlor. Die Fabrikation 
derselben stützte sich auf die Arbeiten von Gay-Lussac und Baiard. 
tAuf Grund chemischer Beobachtungen konnte das Jod aus früher 
wertlosen Mutterlaugen, z. B. des Chilisalpeters, der aufgeschlossenen 
Phosphorite produziert werden. Das Brom der Technik zugänglich 
gemacht zu haben, ist das Verdienst von A. Frank ^ gewesen, welcher 
die Staßfurter Abraumsalze zur Gewinnung dieses Körpers verwandte. 
— Daß große Mengen von beiden Halogenen jetzt in der Photographie 
verbraucht werden, darauf mag hier kurz hingewiesen werden. 

Neben der Schwefel- und Salzsäure spielt in der chemischen Groß- 
industrie die Salpetersäure eine wichtige Rolle, zumal seitdem mit 
ihrer Hilfe die Technik der Sprengstoffe sich großartig entwickelt hat 
Das Kalisalz derselben, seit lange bekannt und geschätzt, ist noch immer 
unentbehrlicher Hauptgemengt-eil des Schießpulvers. Seit Erschließung 
eines billigeren salpetersauren Salzes, des Chili- oder Natronsalpeters, 
stellte man die Säure aus diesem nach dem altbekannten Verfahren 
her; aber andererseits war man auch darauf bedacht, denselben in 
da.s wertvollere Kalisalz umzuwandeln, was durch Wechselzersetzung 
des salpetersauren Salzes mit Chlorkalium am besten gelungen ist. 
Dies chemisch so einfache Verfahren konnte sich erst gedeihlich ent- 
wickeln, nachdem die reichen Kalisalzlager in Staßfurt der Technik 
aufgeschlossen waren. Die Verarbeitung derselben war möglich durch 
sorgfTiltigste chemische Untersuchungen,^ durch welche die Zusammen- 
setzung der Salze ihre Scheidung und Keindarstellung kennen gelehrt 
wurde. — Die großen bei Staßfurt vorkommenden Mengen von C^lor- 
kalium gaben den Cheniikeni Anlaß das Leblanc'sche Sodaverfahren 



* Vcrgl. G<»soh. d. unorganischen Cliemie S. 332. 
- Vergl. llofmanii's Bericht etc. 1, 127. 
^ Vcrgl A. Frank, das, 1, 351. 
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mit letzterem Salze auszuführen, und auf diese Weise kohlensaures 
Kali, sogenannte Mineralpotasche Zugewinnen^ (H. Grüneberg, 18G1). 

Die Geschichte des Schießpulvers, insbesondere der Explosiv- 
körper, darf hier um so weniger übergangen werden, als die Ent- 
deckung und Verwertung der letzteren eng mit der jeweiligen Ent- 
wickelung der reinen Chemie zusanmienhängen. Daß dem Schieß- 
pulver ähnliche Gemische schon den Chinesen und Sarazenen zu Feuer- 
werkszwecken gedient haben, ist bekannt; zum Treiben von Projektilen 
wurde dasselbe in Europa seit Anfang des 14. Jahrhunderts benutzt. 
Aber fünf Jahrhunderte vergingen, ehe die beim Al)l)renncn des Pulvers 
sich vollziehenden chemischen Vorgfinge einigermaßen richtig erkannt 
wurden. Daß die Wirkung desselben durch Entwickelung von Gas zu 
erklaren sei, hatte zwar schon van Helmont ausgesprochen, jedoch 
erst durch die genauen Untersuchungen von Bunsen und Schisch- 
koff* über die Zusammensetzung des Pulvergases und des Rückstandes 
wurde der Grund gelegt zu einer Theorie der Verbrennung des Pulvers. 
Die spateren Arbeiten von Linck, Karolyi, Al)cl und Noble, Debus 
trugen zum Ausbau derselben bei. 

Die Explosivkörper, welche die moderne Sprengtechnik ge- 
schafl'en haben, sind samtlich erst durch chemische Untersuchungen 
der Praxis zugänglich gemacht worden. Hier sei an die epoche- 
machende Entdeckung der Schießbaumwolle (Schönbein und 
Böttger, 1846) erinnert Die chemische Katur und Wirkungsweise 
derselben beim Verbrennen wurden durch mülievolle Arbeiten von 
Lenk, Karolyi, Heeren, Abel u. a. klargelegt. — Das vielberufene 
Nitroglycerin oder Sprengöl war als chemisches Präparat schon 
15 Jahre lang bekannt, bis es auf Grund von Nobel's Versuchen 
seit 18G2 als Sj^rengmittel ausgedehnte Anwendung fimd. Die sorg- 
faltigen Untersuchungen von Abel, E. Kopp, ('hanipion über seine 
Bildungsweisen und sein chemisches Verhalten haben der Technik des 
Sprengöls und der damit hergestellten Präparate, Dynamit etc., reichen 
Nutzen gebracht. — Auf die schon erwähnten ausgezeichneten Unter- 
suchungen von Liebig und andern Forschern ül)er knallsaure Salze, wo- 
durch die Benutzung des Knalhjuecksilbers ziir Herstellung von Zünd- 
sätzen ermöglicht wurde, sei nochmals liingewiesen. 

Die Industrie der Zündwaren hat ihre großartige Entwickelung 



* An die großartige Verwertung der »Staßfurter Kalisalze zur Herstellunj^ 
von künstlichem Dünger sei hier Hüchtig erinnert; es hat »ich so Hand in 
Hand mit der gesteigerten Fabrikation von Siijierphosplmt und von Annnonsalzen 
eine neue große Industrie entwickelt. 

' Pogg. Ann. 102, 53. 
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ebenMls der näheren Bekanntschaft mit chemischen Präparaten und 
Vorgängen zu verdanken. Welclier Fortschritt von den sogenannten 
chemischen Feuerzeugen (1807): Hölzchen, welche mit einem Gemisch 
von. chlorsaurem Kali und Schwefel zubereitet waren und durch Ein- 
tauchen in Schwefelsäure entflammt wurden, zu den Beibzündholzern! 
Die mit Phosphor hergestellten kamen um d. J. 1833 auf (Rom er in Wien, 
Moldenhauer in Darmstiidt), und erfuhren manche Verbesserung, die 
wichtigste nach der Entdeckung des amorphen nicht giftigen Phosphors, 
welcher seit 1848 verschiedenartige Anwendung, sei es in der Keib- 
nuisse oder der Keibüäche fand. Im Zusammenhange damit wurde der 
Phosphor, im vorigen Jahrhundert noch ein chemisches Kui'iosum, 
seit etwa 50 Jahren massenhaft produziert; das Scheele'sche Ver- 
fahren war schon von Nicolas (1778) verbessert worden und er- 
fuhr in neuerer Zeit manche wesentliche j\lodilikation, z. B. durch 
Fleck. 



Mit der Entwickelung der Sodaindustrie ging Hand in Hand die 
gedeihliche Entfaltung anderer Zweige der chemischen Industrie, in 
erster Linie die der Seifenfabrikation. Um sich den Einfluß der 
chemischen Forschung auf die letztere klar zu machen, hat man sich 
die grundlegenden Arbeiten ChevreuTs zu vergegenwärtigen. Die 
durch dieselben angebahntem Erkenntnis von der chemischen Natur der 
Fette, wurde durch spätere Untersuchungen, namentlich die von Heintz 
und Berthelot vervollständigt,, durch weicht» die Fette als neutrale 
(jrlycerinäther verschiedener Fettsäuren endgiltig erkannt wurden.^ — 
I)i(^ Fabrikation der Stearinkerzen und des Glycerins, wichtiger Fak- 
toren unseres ge\verl)lichen und geselligen Lebens, kann als reife Frucht 
j(»ner Arl^eiten bezeichnet werden, neben welchen die von A. de Millv, 
dem Begründer der Stearinindustrie, von Melsens und Fremy be- 
sonders zu nennen sind. 

In engem Zusammenhange mit der Sodaindustrie steht femer die 
Fabrikation des Ultramarins, sowie des Glases. Das erstere, recht 
eigentlich ein Produkt chemischer Versuche, im Jahre 1828 von Chr. 
ümelin und etwa gleichzeitig von üuimet entdeckt, hat zu zahl- 
reichen wissenschaftlichen Arbeiten ^ Anlaß gegeben, durch welche zwar 
die Herstellung der verschiedenen Ultraniarinsorten wesentlich ver- 



» Vcrgl. 8. 342. 

^ Es sei auf die Arbeiten von Leykiiuf, Büchner, R. Hoff mann. 
Knapp, (i uekelb erger hin^evvieHen. 
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bessert, auch der Chemismus einzelner Teile des Brennprozesses auf- 
geklärt wurde, welche aber zu einer abschließenden Ansicht über die 
chemisclie Natur des Ultramarins nicht geführt haben. Noch immer 
steht die eine Annahme, daß Ultramarin eine bestimmte cliemische 
Verbindung sei, der anderen Meinung gegenüber, nach welcher dixs- 
sell)e eine den Glasern ähnliche Mischung sein soll. ^ 

Die Glasbereitung, welche schon in alter Zeit durch Empirie 
auf eine hohe Stufe der Entwickelung gelangt war, hat von der che- 
mischen Forschung noch viel gelernt. Unserem Jahrhundert gehört 
die Herstellung von Glaubersalzglas, die Verl)esserung des Flint- und 
Krystallglases an. Ferner sei an die Fortschritte erinnert, welche die 
Versilberung des Glases durch Liebig und die Glasmalerei durch die 
Herstellung neuer Mineralfarben gemacht haben. Die chemische Ur- 
sache der Färbung von Gläsern wurde durch Untersuchungen von 
Wohler, Knapp, Ebell, M. Müller u. a. aufgeklärt. Durch che- 
mische Arbeiten endlich fand die Kunst, Edelsteine nachzuahmen, 
überhaupt neue Glassorten herzustellen, regste Unterstützung. — Die 
chemischen Vorgänge bei der Bildung von Glas waren häufig Gegen- 
stand wichtiger Untersuchungen, ^ welche zu verschiedenem Ergebnis 
geführt haben, bezüglich der Frage, ob dasselbe eine wahre chemische 
Verbindung sei oder nicht. 

Diis schon von Agricola, Glauber u. a. gekannte Wasserglas 
wurde durch die Arl)eiten von Fuchs (1818) der Technik zugänglich 
gemacht und hat seitdem in verschiedenster Weise Nutzanwendung 
gefunden. 

Thonindustrie. — Wichtige praktische Neuerungen auf diesem 
von altersher bebauten Gebiete knüpfen sich an die Namen Wedgwood, 
Littler, Sadler u.a. Durch chemische Untersuchungen über das Wesen 
der feuerfesten Thone, über die Beziehungen zwischen deren Zusammen- 
setzung und ihrem Verhalten bei hohen Temperaturen hal)en sich 
C. Bischof,^ Richters* und in neuester Zeit Seger^ verdient ge- 
macht. Die Arbeiten dersell)en zeigen den Weg an, wie man die zur 
Herstellung der Thon waren nötigen Massen rationell ver])essern kann, 
haben also der Praxis großen Nutzen gebracht. Auch bezüglich <ler 



* Die neueste Arbeit von F. Knapp (Joum. pr. Chemie |2| 38, 48) hat 
begonnen, das Dunkel zu lichten, welches die Ursache der Färbung von Ultra- 
marin verhüllte. 

* Pelouze, Ann. Chim. Phys. (4) 10, 184. R.Weber, Wagn. Jahresber. 
1863, S 301. JkMiratli, das. 1871, S. 398. 

» Diiij?l Journ. IM. 159, 194, 198, 200. 

* Das. 191, 150. •• Dms. 228, 70. 
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Glasuren und der einzubrennenden Farben hat die Keramik den Labo- 
ratoriumsarbeiten tüchtiger Chemiker viel zu verdanken. 

Die Bereitung und Anwendung des Mörtels, namentlich des 
hydraulischen Cements, sind gleichfalls durch gediegene chemische Unter- 
suchungen gefördert worden, durch welche auch diis vielumworbene 
Problem, die Erhärtung desselben chemisch zu erklären, seiner Lösung 
näher geführt wurde. Die Ursache dieser Haupteigenschaft der ver- 
schiedenen Cemente auszumitteln, war der Zweck zahlreicher Arbeiten; 
außer denen von Winkler und F eich tinger seien besonders die von 
Michaelis,^ F. Schott, ^ Fr. Knappt und Michel^ namhaft gemacht. 
— Die ältere Aufftissung des Erhärtungsvorganges, wie die von Fuchs, 
mußte als unzulässig aufgegeben werden; aber eine endgiltige Lösung 
der Frage, eine vollständige Theorie der Erhärtung, ist immer noch 
nicht gegeben. 



Die Fortschritte der Papier fabrikation können nur unvollständig 
hier aufgezählt werden, zumal dieselben zum großen Teil der mecha- 
nischen Technologie angehören. Die Versuche, mittels chemischer 
Agentien vegetabilische KohstofiFe, namentlich Holz und Stroh, zur 
Herstellung von Papier geeignet zu machen, waren seit dem Jahre 
1846 von Erfolg begleitet. Zuerst fand man in dem Ätznatron das 
Mittel, die Cellulose aus jenen Stoffen darzustellen; neuerdings hat sich 
die Lösung von schwefligsaurem Kalk in schwefliger Säure auf das 
vorteilhafteste bewährt, um den Holzzellstoff möglichst zu isolieren. 
Das Verfahren zur Gewinnung von Sulfitcdlulose ist aus den chemischen 
Untersuchungen vonTilghman und AI. Mitscherlich hervorgegangen. 



Die Fabrikation und Weiterverarbeitung eines anderen vegetabilischen 
Kolistoffs, der Stärke, hat ebenfalls aus chemischen Untersuchungen 
Vorteile gezogen. Der Umwandlungsprozeß, dem die Stiirke durch Be- 
handlung mit Säuren unterliegt, Ist ei*st in neuester Zeit einigermaßen 
aufgeklärt worden; es seien die Arbeiten von Märcker, Musculus, 
0-Sullivan, Payen, Brown und Heron, Salomon, Allihn u.a. 
erwähnt. — Die erste Beobachtung über die Bildung von Stärke- 
zucker rührt von Kirchhoff (1811) her; aus derselben ist ein 
wichtiger Industriezweig emi)orge wachsen. 



* Verf^l. seine Schrift: Die hydraulisclicn Mörtel etc. (Leipzig, 1869). 
2 Diu«,^!. Journ. 202, 434; 209, 130. « Das. 202, 513. 

^ Journ. pr. Chemie (2) 33, 548. 
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Die Rübcnzuckerindustrie hat sich aus den in kleinem Maß- 
stäbe von tüchtigen (-hemikern angestellten Versuchen großartig ent- 
faltet. Die von Marggraf gemachte Entdeckung, daß Zucker in dem 
Kübcnsafte enthalten sei, ^yar zu jener Zeit einer gewerblichen Aus- 
nutzung noch nicht fähig. Achard, ein Schüler Marggraf's, und 
Hermbstiidt griflen Ende des vorigen Jahrhunderts das Problem, aus 
Kühen Zucker im großen zu gewinnen, wieder auf; auch gelang es 
ihnen, ein Verfahren auszuarbeiten, welches wahrend der Zeit der 
Kontinentalsperre in zahlreichen Fabriken ausgoül)t wurde. Die letz- 
teren konnten sich jedoch nicht lange halt<'n, und erst seit 1825 datiert 
der Aufschwung der Rübenzuckerfabrikation, deren Kntwickelung durch 
verschiedene Faktoren, nicht zum geringsten durch die Verwertung 
chemischer Kenntnisse, bedingt gewesen ist. Man denke an die Aus- 
bildung der saccharimetrischen Methoden, welche entweder auf chemi- 
schen -oder auf physikalischen Wegen l)ezweckten, den Gehalt des 
Rübensaftes an Zucker zu ermitteln, forner an die Verbesserung des 
limterungsverfahrens, ^ an die Verwertung der Melasse u. a. m. Die 
Gewinnung des in letzterer enthaltenen Zuckers durch das Strontian- 
verfahren z. B. beruht auf gründlichster Kenntnis des chemischen Ver- 
haltens verschiedener Strontiansaccharate u. s. w. — Die Filtration des 
geläuterten Saftes durch Knochenkohle wurde zuerst von Figuier 
(1811), dann von Derosne (1812) empfohlen und als wesentlicher Teil 
der Zuckerfabrikation eingeführt. Die bedeutsame Einrichtung der 
Vakuumpfannen datiert seit 1813 (Howard) und hat mancherlei Ver- 
besserungen erfahren. — Auf den Nutzen, den die Agrikulturchemie 
für diesen Industriezweig dadurch gehabt hat, daß sie durch rationelle 
Untei*suchung des Bodens, Düngei*s etc. die günstigsten Bedingungen 
zum Gedeihen zuckerreicher Rüben ermittelte, sei noch kurz hin- 
gewiesen. Kaum ein anderes Gebiet der chemischen Technik weist so 
innige Wechselbeziehungen mit der Landwirtschaft auf, als gerade die 
Rübenzuckerindustrie. 



Anilinfarben und ahnliche Farbstoffe. 

Den Nutzen der wissenschaftlichen chemischen Untersuchungen 
illustriert keine andere Industrie besser, als die <les Steinkohlentheers, 
dessen Verarbeitung und damit Hand in Hand gehende Veredelung 
eine Fülle von geistigen Kräften in I^ewegung gesetzt haben und noch 



* Die Z<!rsetzung des Zuckcrkalkfl mittels Kohlensäure wurde von Barruol 
und Kühl mann eingeführt. 

▼. Meyer, Geschichte der Chemie. 28 
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fortdauernd in Atem erhalten. Hier zeigte sich deutlieh, daß rein 
chemische Arbeiten die notwendige Vorbedingung zur Bntvrickelong 
eines jeden einzelnen Zweiges der gesamten Theerfiarbenindustrie gewesen 
sind. Aus der großen Zahl wichtiger Untersuchungen, durch welche 
die letztere gefordert worden ist, seien nur die henrorragendsten nam- 
haft gemacht,^ deren Einfluß auf die Gestaltung dieses Teiles der 
chemischen Technologie unbestreitbar gewesen ist Dies gilt von A. 
W. Hofmann's klassischen Arbeiten über das Anilin und seine Ab- 
kömmlinge, über Rosanilin, die Base des l'uchsins, und seine Derivate, 
femer von der denkwürdigen Untersuchung E. und 0. Fischer's über 
Pararosanilin und Eosanilin, durch welche die Konstitution dieser 
Körper festgestellt wurde. — Von welch' tiefgreifender Bedeutung für 
die Praxis die Versuche von Coupier und Bosenstiehl über die 
Toluidine waren, das ist genugsam bekannt; aber auch für die Wissen- 
schaft entsprangen daraus wichtige Ergebnisse. Es sei femer an die 
schöne Entdeckung grüner Farbstoffe aus Bittermandelöl und Benzotri- 
chlorid (0. Fischer, Dobner) erinnert, sowie an den Nachweis, daß 
diese Körper gleich dem Rosanilin und dem Aurin sich von dem Tri- 
phenylmethan ableiten. — Nicht vergessen sei, daß für die Entwicke- 
lung der Anilinfarbenindustrie die schon vor 40 Jahren ausgeführten 
Arbeiten Mansfield's^ grundlegend gewesen sind; denn durch sie 
wurde die Gewinnung des Benzols und seiner Homologen aus dem 
Steinkohlen theer, sowie die des Nitrobenzols im großen Maßstabe ermög- 
licht. — Der erste technisch dargestellte „Anilinfarbstofif" ist Per- 
kin's Violett (1856) gewesen, dem bald das Anilinrot (1858), das 
Anilinblau (1860) und andere Farbkörper folgten. 

Die A. Baeyer gelungene tTberführung der Phtalsaure in Farb- 
stoffe erwies sich auch in rein wissenschaftlicher Hinsicht als eine 
fruchtbare Entdeckung, da durch die Aufklärung der Konstitution dieser 
Phtalcine sich über andere Gebiete Licht verbreitete. — Aus den denk- 
würdigen Arbeiten von P. Grieß, denen sich die von anderen Forschem, 
namentlich von Caro, Nietzki, Witt anschlössen, entwickelte sich 
die Fabrikation der Azofarbstoffc, deren Bildungsweise und Kon- 
stitution so klar gelegt wurden, daß man mit Hilfe typischer Reaktionen 
eine unabsehbare Reihe wertvoller Farbprodukte darstellen konnte. 

Besonders reiche Früchte trug die chemische Forschung im Be- 
reiche der Alizarinindustrie, welche sich früher lediglich auf ein 

* Bczüglicli einzelner Quellenangaben siehe Geschichte der organischen 
Chemie 8. 356 ff. 

* Joum. ehem. soc. 1, 244; 8, 110. Mansfield wurde ein Opfer seiner 
Arbeiten. 
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Naturprodukt, den Krapp, stützte, dann aber durch die von Grabe und 
Liebermann (1868) ausgeführte Synthese des Alizarins aus Anthracen 
auf diesen letzteren im Theer enthaltenen Körper hingeleitet wurde, 
derart, daß jetzt der geschätzte Farbstoff ausschließlich daraus bereitet 
wird. Neben diesem praktischen Erfolg darf der wissenschaftliche, 
welcher in der Ermittelung der chemischen Konstitution des Alizarins 
und ähnlicher Körper besteht, nicht übersehen werden. 

Von großer praktischer und theoretischer Bedeutung sind die che- 
mischen Untersuchungen über die in der neuesten Zeit aufgekommenen 
wichtigen Farbstoffe, das Methylenblau und die Saffranine, ge- 
wesen, deren rationelle Zusammensetzung durch Bernthsen einerseits, 
Nietzki und Witt andererseits erforscht wurde. Das Endziel so vieler 
Arbeiten über diese organischen Farbkörper: die Beziehungen letzterer 
zu Substanzen, von denen sie sich ungezwungen ableiten lassen, auf- 
zufinden, ist in den dargelegten Fällen erreicht worden. So sind das 
Eosanilin, Aurin und zahlreiche ähnliche Verbindungen als Abkömm- 
linge des Triphenylmethans, die Azofarbstoffe als solche des Azobenzols 
und Azonaphtalins, das Alizarin, Purpurin u. a. als Derivate des An- 
thrachinons erkannt worden; das Methylenblau leitet sich von dem 
Thiodiphenylamin, die Saffranine von dem Phenazin ab. 

Auch an das besonders wertvolle Indigblau ist die chemische 
Forschung mit der Frage nach seiner chemischen Konstitution heran- 
getreten. A. Baeyer hat Mittel und AVege gefunden, dasselbe künst- 
lich durch Aufbau aus einfacheren, dem Theer entstammenden Körpern 
zu gewinnen; aber die Zeit, die bisher bekannt gewordenen Synthesen 
des Indigos mit Erfolg in der Praxis auszuführen, scheint noch nicht 
gekommen zu sein. 



Färberei. 

Das Wesen der Prozesse, durch welche die Farbstoffe auf der 
vegetabilischen oder tierischen Faser fixiert werden, ist durch die klare 
Erkenntnis von der chemischen Natur der Farbkörper wesentlich ge- 
fördert worden; dennoch aber mangelt es noch in einigen Fällen an 
einer sicheren Erklärung der Wirkungsweise verschiedener Beizen. Deh' 
ersten, wenn schon unvollkommenen Versuch, darüber ins klare zu 
kommen, hat Macquer 1795 gemacht. Die lange Zeit in der I^ärberei 
herrschende Empirie ist allmählich, dank der vordringenden chemischen 
Forschung, einer klareren Einsicht in die Vorgänge dej: ^j)pjiikation 
von Farbstoffen auf Geweben etc. gewichen. In bezug^abf üß Ver- 
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Wendung der vor Entdeckung der Theerfarbstoffe wichtigsten Farbkörper 
sei bemerkt, daß in Europa die Benutzung des Indigos seit der ersten, 
die des Krapprots seit der zweiten Hälfte des vorigen Jahrhunderts, 
die der Pikrinsäure seit Beginn dieses Jahrhunderts in Schwung kam. 
Die Earbholzextrakte gelangten um das Jahr 1840, der Farbstoff der 
Gelbbeeren etwa 1848 zu Ansehen. Flüchtig erwähnt seien die Fort- 
schritte in der Anwendung von Metallfarben, z. B. Berlinerblau, Chrom- 
gelb, Chromorange u. a. m. in der Färberei. 

Die Gerberei, deren Prozesse bis vor kurzem (etwa 1860) fast 
nur empirisch betrieben wurden, ist durch die Untersuchungen von 
Knapp, Eittner, Böttinger u. a. einer wissenschaftlichen Behandlung 
zugänglich gemacht worden. Die Gerberei verdient auch von Seiten 
der Chemiker ein reges Interesse, weil sie ja einen speziellen Fall der 
Färberei, nach Knapp's Ausspruch, darstellt Theoretisch wichtig sind 
die Untersuchungen über verschiedene Gerbsäuren gewesen. Von be- 
deutsam praktischen Neuerungen, welche dem Eindringen chemischer 
Forschung in diesen Industriezweig zu verdanken sind, sei die Mine- 
ralgerbung genannt (Knapp u. a.). 



Gärungsgewerbe. 

Die verschiedenen Gärungsgewerbe sind in ihrer Entwickelung 
durch chemische Untersuchungen außerordentlich gefordert worden ; 
zugleich wurde auf Grund der letzteren das Wesen der Gärungspro- 
zesse in helles Licht gesetzt. An Stelle der von Berzelius und Mit- 
scherlich vertretenen Kontaktth(»orie, welche nur eine Umschreibung 
der Thiitsachen, keine Erklärung dieser, war, trat die vitale Gänings- 
lehre von Pasteur. Derselben mußte auch die sogenannte mechanische 
Theorie Liebig's in der Hauptsache weichen, während Paste ur's Auf- 
fassung bezüglich der Lebensthätigkeit der Hefe durch Untersuchungen 
anderer wesentlich modifiziert wurde. ^ 

Diese zur Prüfung oder Begründung theoretischer Ansichten unter- 
nommenen und durchgeführten Arbeiten haben auf die Praxis der 
GärungsgewiTbe bestimmenden Einfluß geübt, insofern auf Grund der 
durch dieselben gewonnenen Kenntnisse die Gänmgsprozesse sicherer 
als früher geleitet werden können. 

Auirenfallig ist der Nutzen der Analyse gewesen in ihrer An- 
wendung auf gegorene Getränke, aus deren chemisi*hen Beschaffenheit 



* Yer^ Gesch. der physiol. Chemie S. 414. 



r 
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auf Mängel bei der Bereitung derselben geschlossen werden kann. 
Die Erkenntnis von der normalen Zusammensetzung des Weines und 
Bieres hat rationelle Vorschläge zu Verbesserungen dieser Getränke 
veranlaßt. Eine Aufzählung auch nur der bedeutsamsten Neuerungen 
auf diesem Gebiete kann nicht versucht werden; manche derselben 
knüpfen sich wieder an den Namen Pasteur an. 

Die Spiritusfabrikation verdient hier als besonders wichtiger 
Industriezweig hervorgehoben zu werden, welcher gerade durch che- 
mische Ar])eiten zu einer hohen Entwickelung gediehen ist. Es sei an 
die in großem Maßstab getriebene Erzeugung von Alkoholpräparaten 
aus dem Spiritus selbst, sowie aus dessen Vor- und Nachlauf erinnert; 
speziell an die Bereitung von Äther und Ätherarten (zu Parfümerie- 
z wecken, zur Nachahmung von Likören), von Chloroform, Jodoform, 
Chloral, deren große Bedeutung für die Medizin hinreichend bekannt ist. 

Die Erkenntnis, daß die Bildungsweise von Hssigsäurc aus Alkohol 
auf der Oxydation des letzteren beruhe, bild(»te die Grundlage der sich 
in unmittelbarem Anschluß an die Arbeiten Döbereiner's entwickelnden 
Schnelles^igfahrikation^ ^ wie andererseits die fiibrikmäßige Bereitung von 
Holzessigsäure, Methylalkohol u. s. w. aus den chemischen Unter- 
suchungen über die Destillationsprodukte des Holzes hervorging. 

Die Fabrikation vieler anderer organischer Säuren ist aus der 
gründlichen Bekanntschaft mit chemischen Vorgängen, also aus wissen- 
schaftlichen Untersuchungen hervorgegangen, so die von Salicylsäure 
aus Karbolsäure, von Benzoesäure aus Toluol, von Phtalsäure aus Naph- 
talin, von Oxalsäure aus Holz mittels Alkali u. s. w. Die letztere Re- 
aktion wurde nach ihrer Entdeckung durch Gay-Lussac (1829) die 
Grundlage eines wichtigen Industriezweiges. 

Zur Herstellung der meisten dieser Stoffe dient der Steinkohlen- 
theer, welcher als reiche Fundgrube technisch wichtiger Körper mehr 
und mehr gewürdigt wurde ; früher ein lästiges Nebejiprodukt, ist der- 
selbe jetzt den anderen Produkten der Steinkohlendestillation mindestens 
ebenbürtig. Die Erzeugung von Ammoniak und Ammoniaksalzen 
aus dem Gaswasser ist durch sorgsame chemische Untersuchung des 
letzteren zu einer durchaus rationellen geworden und bildet einen 
wichtigen Faktor der Industrie. — Die Fabrikation des Leuchtgases 
hat sich mehr empirisch entwickelt, sodaß sie durch die neueren Unter- 
suchungen über die chemische Natur desselben weniger beeinflußt 



* Dieselbe wurde zuerst von Schüzenbacli (Freiburg) 1823, sodann von 
Wagenmann (Berlin) 1824 ausgeführt. 
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worden ist, als andere Industriezweige; aber auch hier haben sich die 
Hilfsmittel, welche die Gasanalyse darbietet, trefflich bewährt 

Beleuchtungsstoffe. 

Der große Einfluß, welchen die chemischen Forschungen auf die 
Technik der anderen Beleuchtungsstoffe ausgeübt haben, tritt bei der 
Fabrikation der Stearinsäure aus tierischen Fetten hervor und ist schon 
oben angedeutet worden.^ Um auch die flüssige, in der Natur stark 
verbreitete Ölsäure zur Erzeugung von Kerzen verwenden zu können, 
hat man die schon lange bekannte Reaktion ihrer Umwandlung in 
feste Palmitinsäure mittels Atzkali ins große zu übersetzen versucht — 
Die in Deutschland blühende Paraffinindustrie ^ mit ihren wertvollen 
Nebenprodukten hat ebenfalls der Chemie viel zu verdanken. Die letztere 
hat aber auf diesem Felde, sowie im Gebiete der Petroleumindustrie 
noch mannigfache Aufgaben zu lösen, mit denen namhafte Forscher 
beschäftigt sind; es sei nur an die neuesten Arbeiten von Markowni- 
koff, Beilstein, Engler über die chemische Beschaffenheit des Erd- 
öls erinnert Bezüglich theoretischer Fragen, welche die Beleuchtungs- 
technik angehen, wie die nach der Ursache des Leuchtens und Nicht- 
leuchtens von Flammen, sei auf das Seite 331 Gesagte verwiesen. 

Heizstoffe. 

Daß für die Technik der Brennstoffe, die auf Grund analvtischer 
Arbeiten gewonnenen Kenntnisse der Zusammensetzung derselben, ihrer 
Verbrennungsprodukte, sowie des sonstigen chemischen Verhaltens, von 
größter Bedeutung gewesen sind, liegt auf der Hand. Die große Zahl 
wichtiger derartiger Untersuchungen kann hier nicht vollständig nam- 
haft gemacht werden, aber erinnert sei an die grundlegenden Arbeiten 
von E. Richters und F. Muck,^ an die Verbesserung der Rauchgas- 
analj^se,* welche einen Rückschluß auf den Gang der Verbrennung 
gestattet, an die rationellen, durch chemische Untersuchungen ange- 
bahnten Neuerungen im Gebiete des Feuerungswesens (Generatoren und 
Regeneratoren, deren Geschichte mit den Namen Aubertot, Thomas, 
Laurens, Siemens verbunden ist). 

Die Spekulationen über die Entstehung der Kohlenlager und über 
deren noch stattfindende Metamorphosen haben durch die Arbeiten 



* Vergl. S. 430. 

^ Das Paraffin, von Rcichenbach 1830 im Holztheer entdeckt, wird jetzt 
aus ßraiinkolilcn oder bituminösen Schiefern gewonnen. 

' Vergl. Muck, Oriiruhüge und Ziele der SteinkMenchemie (1881). 

* Vergl. Winkler's Anleitung zur technischen Gasanalysc, anch S. 310 
(lioscs Werkes. 
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Über die Zusammensetzung der Kohlen und der in ihnen eingeschlossenen 
Gase manche Stütze erhalten. Chemische Untersuchungen waren es 
vornehmlich, durch welche die Mittel zur Verringerung der durch 
Schlagwetter drohenden Gefahren angezeigt worden sind (Davy's Sicher- 
heitslampe u. s. w.). 



Wie aus der obigen kurzen Zusammenstellung hervorgeht, hat die 
chemische Forschung allen Zweigen der auf chemische Prozesse ange- 
wiesenen Techmk überreichen Nutzen gebracht und die letztere da- 
durch veredelt, daß sie dieselbe unausgesetzt mit wissenschaftlichem 
Geiste durchleuchtete. — Hier ])ewahrt sich auf das glfmzendste 
Bacon's Wort: SGientla est potetUia. 



Zur Entwickelung des chemischen Unterrichtes im 19. Jahr- 
hundert, namentlich in Deutschland. 

Zu Beginn unseres Jahrhunderts herrschte ein empfindlicher Man- 
gel an den Hilfsmitteln, welche seit einigen Jahrzehnten im reichsten 
Maße denen zur Verfügung stehen, die sich dem Studium der Chemie 
widmen. Unterrichtslaboratorien gab es so gut wie gar nicht In 
Vorlesungen über Physik, Mineralogie, Anatomie wurde der Chemie ein 
kümmerliches Pliitzchen angewiesen. Zwar waren an verschiedenen 
Hochschulen Lehrstühle für Chemie begründet worden, jedoch vereinigte 
sich gewöhnlich der Lehrauftrag für die letztere mit denen für eines der 
oben genannten Fächer, derart, daß die Chemie in den Hintergrund 
gedrangt wurde. Die chemische Litteratur endlich war noch arm an 
Werken, welche den jeweiligen Stand der Wissenschaft zusammenfaßten 
oder über die neuesten Fortschritte derselben fortlaufend Bericht er- 
statteten. 

Frankreich, in welchem Lande sich gegen das Ende des 18. Jahr- 
hunderts die Erkenntnis Bahn gebrochen hatte, daß der naturwissen- 
schaftliche Unterricht mit Aufbietung aller möglichen Mittel gehoben 
werden müsse, wies dem entsprechend in bezug auf die Entwicke- 
lung des chemischen Studiums vor den übrigen Ländern einen großen 
Voi*sprung auf. Während früher nur in Offizinen Gelegenheit zu prak- 
tisch-chemischen Übungen gegeben war und daselbst nur nach Rezepten, 
nicht nach wissenschaftlicher Methode gearbeitet wurde, hatte Vau- 
quelin in seinem allerdings kleinen Laboratorium einen Unterrichts- 
kurs für junge, strebsame Leute eingerichtet. Auch Gay-Lussac und 
Thenard wirkten als Lehrer in ihren Laboratorien, welche aber räum- 
lich außerordentlich beschränkt waren. Erst durch Liebig's eingrei- 
fende Thätigkeit gestaltete sich der chemische Unterricht im wesent- 
lichen so, wie er heute an Hochschulen erteilt wird.^ 

Die Bedeutung von Experimentalvorlesungen über 
Chemie, durch welche der Studierende in die letztere eingeführt wer- 
den soll, für die richtige Erkenntnis des Wesens chemischer Vorgänge 

* ViTgl. weiter unU^ii uiul 0. L. Erdmanu's sehr beachtenswerte Schrift: 
„Über d'Aü Stiuliuin der Clieinie" (18G1). 
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war schon vor längerer Zeit, namentlich in Frankreich, erkannt worden. ^ 
An deutschen Hochschulen fehlte in den ersten Dezennien unseres 
Jahrhunderts auch dieses Hilfsmittel des Unterrichte« fast gänzlich, 
herrschte doch die sogenannte Naturphilosophie derart, daß die PiUt- 
wickelung der exakten Naturforschung arg verkümmerte. Die Chemie 
insbesondere wollte man von jener Seite gar nicht als Wissenschaft 
anerkennen; sie wurde zu einer Experimentierkumt degradiert 

Infolge von Davy's Bemühungen, welche durch ein ungewöhn- 
liches Talent im Erdenken und Ausführen von Experimenten unterstützt 
wurden, mag sich zu Beginn dieses Jahrhunderts allmählich der Sinn 
für Vorlesungen, deren Inhalt durch erläuternde Versuche an Klarheit 
gewinnen sollte, entwickelt haben. Bekannt ist, daß die Vorträge von 
Marcet in London es waren, welche Berzelius im Jahre 1812 be- 
wogen, die alte Unterrichtsmethode aufzugeben und an der Hand von 
Experimenten die Studierenden in die chemische Wissenscliaft einzu- 
führen; sein Erfolg war durchschlagend. Auf das, was sodann Liebig, 
Wühler, Bunsen, Kolbe, namentlich A. W. Hofmann, durch Er- 
sinnen neuer Vorlesungsversuche geleistet haben, braucht hier nur kurz 
hingewiesen zu werden. Ihre und anderer Experimente haben sich 
überall, wo Chemie anschaulich gelehrt wird, eingebürgert. 

Der praktische Unterricht in dem chemischen Laboratorium 
ist so, wie er heutzutage meist geleitet und durchgeführt wird, von 
Liebig zur Entwickelung gebracht worden. Dadurch, daß nach seinem 
Vorgange in den Laboratorien nach und nach eine auf streng wissen- 
schaftlicher Grundlage ruhende Lehrmethode eingeführt ist, wurde das 
wirksamste Gegengewicht geschaffen gegen die damals noch herrschende 
naturphilosopliische Richtung, welche gerade Liebig am lebhaftesten 
bekämpfte, da er den unheilvollen Einfluß derselben an sich selbst zu 
erfahren gehabt hatte. ^ Er hob zuerst mit allem Nachdrucke hervor, 
daß der Schwerpunkt des chemischen Studiums nicht in den Vor- 
lesungen, sondern in den praktischen Arbeiten liege. Mit welcher 
Energie und welchen Opfern er diesen Grundsatz bethätigt hat, ist be- 
kannt.^ Vor ihm hat zwar Berzelius in seinem Laboratorium ein- 
zelne, meist ältere Schüler unterrichtet, und diese haben die Lehren 
des Meisters weiter getragen, aber die eigentliche Ausbildung des che- 
mischen Unterrichtes verdankt man Liebig. Er hat die Reihenfolge 
der einzelnen Abschnitte desselben in mustergiltiger Weise vorgeschrie- 
l)en: die systematische Erlernung der qualitativen, dann der quantita- 

» Vergl. Rouelle's Wirken S. 98 Aiim., ferner S.141. » Verpl. S. 213. 

' Vergl. Kolbe 's Erinnerungsschrift (Journ. pr. Chemie [2] 8, 435 if. 
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tiven Analyse,^ die Cbungon zur Darstellung von Präparaten und 
schließlich die ersten Anlaufe zu selbständigen Untersuchungen. 

Liebig's Laboratorium war die Pflanzstätte, von welcher seit Ende 
des dritten Dezenniums das hellste Licht ausstrahlte. Er hat zuerst 
den Grundsatz ausgesprochen und seinen Schülern gegenüber bethätigt, 
daß die letzteren, seien sie Pharmazeuten, Techniker, Mineralogen oder 
Physiologen, die Fähigkeit erlangen sollen, chemische Fragen sach- 
gemäß zu behandeln, überhaupt chemisch denken zu lernen. Dank der 
gewaltigen, von ihm ausgehenden Anregung, wußte er innerhalb der 
bescheidenen Räume seines Laboratoriums eine Schule zu gründen, die 
in den folgenden Jahrzehnten der Chemie ihr Gepräge erteilt hat und 
in ihren fernsten Ausläufern noch heute segensreich nachwirkt. Die 
Eigenart desselben als großen Lehrers bestand nach Kolbe^ darin, daß 
„Liebig seine Schüler zum Selbstdenken anzuregen und ihnen, indem sie 
seine Ideen ausführten, den Geist der Wissenschaft einzuimpfen verstand." 

Die namhaftesten Lehrer der Chemie — es seien zunächst Wöhler, 
Bunsen, Erdmann, Kolbe und A. W. Hofmann genannt — haben 
gleichzeitig mit Liebig oder nach seinem Wirken sich die wesent- 
lichen Grundsätze seiner Unterrichtsmethode zu eigen gemacht, manches 
Neue hinzugefügt und auf diese Weise fruchtbar gewirkt 

Nach dem Vorbilde des Gießener Laboratoriums wurden im Laufe 
der nächsten Jahrzehnte an den deutschen Hochschulen zahlreiche 
Unterrichtslaboratorien gegründet, über welche namentlich in Ijezug 
auf die Zeit ihrer Entstehung einige Angaben am Platze sind. Wie 
traurig es in Österreich und Preußen noch um das Jahr 1840 in dieser 
Hinsicht bestellt war, das hat Liebig in seinen beiden Aufsätzen: 
Über df.n Zu^ta?id der Owniie in Östefrewh^ und in Preußen* grell be- 
leuchtet. Selbst in Berlin gab es bis dahin keine Gelegenheit, Chemie 
praktisch zu erlernen. H. Rose, sowie Mitscherlich waren außer 
stände einen regelrechten Laboratoriumsunterricht zu erteilen. Ebenso 
schlimm stand es an den übrigen Hochschulen Preuß<^ns. 

Bevor sich dieser traurige Zusfcmd der Chemie änderte, waren 
andere deutsche Hochschulen mit der Gründung von Unterrichtslabo- 
ratorien vorgegangen: so Göttingen, wo Wöhler in den dreißiger 
Jahren ein solches einrichtete, welches später (18G0) umgebaut und er- 



* In dauernder Erinnerung wird die Mitwirkung und Anregung bleiben, 
welche von Rom. Fresenius, zuerst als Assistenten Licbig's, bei der Scliaf- 
fung des systcmatisclien Ganges der analytischen Operationen ausging (vergl. 
S. 307). 

* In seinem Werke: „Das chemische Laboratorium der Universität Mar- 
burg cto.'^ S. 20. 

^ Ann. Chem. 25, 339. * Das. 84, 97 u. 355. 
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weitert wurde, ferner Marburg, wo Bunsen seit 1840 ein rei»elmäßiges 
chemisches Praktikum einrichtete. Das von Erdmann^ zu Leipzig 
1843 ins Leben gerufene chemische Laboratorium galt lange Zeit als 
Muster eines gut eingerichteten Institutes. — Erst in den fünfziger 
Jahren folgten Heidelberg, Karisruhe, Breslau, Greifswald, Königsberg mit 
zeitgemäß und zweckentsprechend ausgestatteten chemischen Tjaboratorien. 

Eine neue Ära in der Geschichte der chemischen Institute begann 
um die Mitte der sechziger Jahre, als fast gleichzeitig die großen 
Laboratorien in Bonn und Berlin* nach A. W. Hof mann 's Angaben 
erbaut wurden (vollendet 1867), denen das in Leipzig nach Kolbe's 
Plänen errichtete sich im Jahre 1868 anschloß. — Seitdem sind die 
Erfahrungen, welche während des Baues und der mehrjährigen Be- 
nutzung dieser Arbeitsstätten gemacht waren, vielfach bei der Anlage 
neuer, zum Teil noch großartigerer Institute verwertet worden. Von 
deutschen Laboratorien seien folgende namhaft gemacht: Aachen 1870, 
München 1877, Berliner technische Hochschule 1879, Kiel 1880, 
Straßburg 1885, Göttingen 1888. — Auch in Österreich sind in 
den letzten zwei Jahrzehnten ausgezeichnete Laboratorien entstanden, 
so namentlich in Graz und in Wien. 

Die übrigen Lander Europas haben in der Errichtung chemischer 
Lehranstalten nicht gleichen Schritt mit Deutschland gehalten. In 
Frankreich gab es zwar einzelne Laboratorien, in welchen zu Be- 
ginn dieses Jahrhunderts ein Gay-Lussac, Thenard, Dulong, 
Chevreul u. a. ihre Arbeiten ausführten; aber die Gelegenheit, che- 
mischen Unterricht zu genießen, war sehr beschränkt, da jene Institute 
vom Staate nur mit geringfügigen Mitteln unterstützt wurden.^ Auch 
die Anstrengungen, welche .in den dreißiger Jahren Dumas, Pelouze, 
später Wurtz, Gerhardt u. a. machten, Unterrichtslaboratorien zu 
gründen, waren von wenig Erfolg. 

* Otto Linn^ Erdmann, geboren 1804 in Dresden, gestorben 1869 als 
Professor der Chemie zu Leipzig, wo er seit 1827, insbesondere seit Ein- 
richtung des von ihm ins Leben gerufenen Laboratoriums, eine außcrordentlicli 
fruchtbare Thätigkeit entwickelt hat. Seine reichen Erfahrungen und die sich 
daraus ergebenden Gesichtspunkte legte er in der beherzigenswerten kleinen 
Schrift: Über das Studium der Chemie (1861) nieder. Schriftstellerisch war E. 
sehr thätig; auf sein Lehrbuch der Chemie^ seinen Grundriß der Wanrcnkunde 
möge hingewiesen werden. Von ihm wurde 1828 das Journal für technische 
und ökonomische Chemie gegründet, aus welchem 1834 das Journal für prak- 
tiscJie Chemie liervorging. — Seine zalilreichen Experimcntaluntersuchungen liaben 
sowohl das Gebiet der Mincralkörper, als das der Kohlenstoffverbindungen, sowie 
die chemische Technologie erheblich bereichert 

• Berlin war bis dahin ohne ein größeres Unterriclitslaboratorium gewesen. 
' Deshalb waren auch die Honorare, welche ein Laborant zu zaiilen hatte, 

fast unerscliwinglicli : ftir einen achtmonatlichen Kurs l.'iOO Franken. 
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Diese Verhaltnisse haben erst in neuerer Zeit begonnen sich zu ändern, 
nachdem Wurtz, in seinem 1869 an den Unterrichtsminister erstatteten 
Berichte^ über die Laboratorien Deutschlands, auf die Notwendigkeit 
nachdrücklich hingewiesen hatte, gut eingerichtete Laboratorien zum 
Zwecke des chemischen Unterrichtes zu erbauen. Nach seinem Zeugnis 
gab es damals (1869) nur ein derartiges mit den notwendigsten Hilfs- 
mitteln ausgestattete chemisches Institut, das der Jicole normale supv- 
rieurcj welches unter Leitung von H. St. Cl. Deville stand. 

In England hat man ebenfalls erst in neuerer Zeit dem Mangel 
an gut ausgerüsteten geraumigen Unterricht^laboratorien abzuhelfen 
begonnen. Die Erkenntnis, daß das gründliche wissenschaftliche Stu- 
dium der Chemie der heimischen Industrie reiche Früchte bringen 
müsse, hat als kniftiger Hebel gedient. Das erste, wenn schon sehr 
kleine Laboratorium in England, welches jungen Männern Gelegenheit 
gab, sich praktisch mit Chemie zu beschäftigen, ist das von Thomas 
Thomson^ in Ghisgow errichtete gewesen (1817). Nach der Gründuns^ 
des College of chcmisiry (1845), welches unter A. W. Hofmann's 
Leitung rasch empor blühte, erhielt England allmählich gut ein- 
gerichtete Laboratorien, in denen nach den Grundsätzen der deutschen 
Schule unterrichtet wurde. — Die Schweiz, Holland, Belgien, Italien, 
Rußland, die skandinavischen Länder, sie alle besitzen jetzt chemische 
Lehranstiilten, deren Einrichtung und Ausstattung den gesteigerten 
Anforderungen der Neuzeit entsprechen. 

Der Drang nach Spezialisierung der Chemie und damit erzielter 
Ar])eitsteilung hat sich auch bei der Anlage von Laboratorien geltend 
gemacht, welche ganz bestimmten Zwecken dienen sollen. So sind 
Institute ins Loben gerufen worden, in welchen chemisch -physi- 
kalische, technologische, physiologisch-chemische, pharma- 
kologische und hygienische Untersuchungen ausgeführt werden. 
Welch reiche Gelegenheit zur Durchführung und Vollendung des che- 
mischen Studiums im Vergleich zu der wenige Jahrzehnte hinter uns 
liegenden Zeit! 

Die Verbesserungen, welche beim Bau von Laboratorien in den 
letzten Dezennien angestrebt und erzielt worden sind, betreffen einmal 
solche Einrichtungen, durch die eine reichliche Zufuhr von Luft und 
liicht ermöglicht wird. Sodann hat man die Hilfsmittel zur Aus- 
fuhrung chemischer Operationen zu vermehren und verfeinem ver- 
standen; es sei nur erinnert an die Verdrängung des Kohlenfeuers 



* ,Jj€s hautes Hudes praiiques dans les nnirersites allemaffdes" (1870). 



* Vtn'fsl S. ir>T. 
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durch Gas, wobei besonders Bimsen 's und der von ihm konstruierten 
Brenner zu gedenken ist. Und welche Verbesserungen haben die Ge- 
ratschaften des Chemikers in letzter Zeit erfahren! Die feinen Wagen, 
die Filtrier- und Destilliervorrichtungen, die Apparate, denen die Wärme- 
zufuhr obliegt^ u. s. w. Welche Erleichterungen sind bezüglich der 
Herstellung von Präparaten geschaffen worden, teils durch verbesserte 
Vorschriften, teils durch die Möglichkeit, jene in tadellosem Zustande 
käuflich zu beziehen! Man denke an die noch vor (iü Jahren waltende 
Schwierigkeit, welche darin bestand, daß selbst die einfochsten lie- 
gen tien mühsam dargestellt werden mußten. Berzelius war ge- 
zwungen, sich das Blutlaugensalz, die reinen Mineralsäuren, den Spiritus 
zum Brennen u. a. m. selbst zu bereiten; wie einfach war überhaupt 
sein Laboratorium eingerichtet! ^ Die geringfügigsten Hilfsmittel, auf 
die man jetzt selbstverständlich Anspruch macht, fehlten damals gänzlich. 



Chemische Litteratur. 

Auch die durch Lehr- und Handbücher, sowie durch Zeitschriften 
dargebotenen Hilfsmittel zum Studium der Chemie haben sich in 
neuerer Zeit gewaltig vermehrt. Für die Lehrbücher blieb noch lange 
Lavoisier's Traitc de chimie ein Vorbild, nach welchem eine Kcihe 
von Werken modelliert wurde; e^ sei an die Lehrbücher von Gir- 
tanner, Gren und Thomson erinnert. Diis große Lehrbuch der 
Chemie von Berzelius übte namentlich, seitdem es durch Übersetzungen 
in andere Sprachen weitere Verbreitung gefunden, einen außerordentlich 
großen Einfluß aus und hat zur Ausbreitung chemischer Kenntnisse 
ungemein viel beigetragen. 

Dieses großartig angelegte und durchgeführte Werk war vielfach 
maßgebend in bezug auf die Anordnung des reichen chemischen Stoffes 

' Folgendes möge hier in Erinnerung gebracht werden: Die Einführung der 
Wasserluftpumpen durch Bunsen (1868), der Wasserstrahlpumpen (Arzberger, 
Zulkowsky u. a.) zum Filtrieren und Evacuieren; die Destillation unter ver- 
mindertem Druck (Dittmar-Anschütz). — Das Abdestilliereu war durch Ein- 
führung der Lieb ig* sehen Kühler verbessert worden. Des Rückflußkühlers 
scheinen sich zuerst Kolbe und Frankland (1847) bedient zu haben. — Das 
Wasserbad, welchem Berzelius eine handliche Yovm gegeben hatte, erfuhr 
durch Vorrichtungen, welche die Einhaltung eines konstanten Niveaus ermög- 
lichten, ganz wesentliche Verbesserungen durch Fresenius, Bunsen, Ke- 
kulc u. a. — Auch der Gasregulatoren zur Erzielung gleichmäßiger Tempera- 
turen sei gedacht, wobei wiederum Bunsen zu nennen ist. — Die Anwendung 
von Kautschukröhren etc. scheint erst durch Berzelius allgemein geworden 
zu sein. 

^ Vergl. Wiihler's Schilderung desselben Bcr. 15, 3139. 
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in den zunächst erschienenen Lehrbüchern. — Von diesen mögen 
hier einige genannt werden: Thenard's Traite de chimie dlenuni^ 
iaire, Mi tscher lieh's Letirbiwh der Chemie, Liebig's Organische 
Cfiemic, Wöhler's Grundriß der Chemie, aus welchem sich das 
stark verbreitete gleichnamige Werk von R. Fittig entwickelt hat, 
Regnault's Cours älementaire de ehimie, auf Grund dessen Strecker 
sein „Kurzes Lehrbuch der Chemie" verfaßte, Grab am 's Elements of 
cliemi^tnj, aus der das große Werk Otto 's hervorging, dessen organisch 
chemischer Teil von H. Kolbe bearbeitet wurde, während H. Kopp 
den theoretischen, Buff und Zamminer den physikalisch- chemischen 
verfoßt haben. — Gerhardt's Traite de chimie organique (1853 — 1856), 
als Lehrbuch der Typentheorie bekannt, hat zur Verbreitung der letz- 
teren kräftig beigetragen, wie das Werk von Kekule, welches bald 
nach der Ausgabe des letzten Bandes von Gerhardt's Traite zu er- 
scheinen anfing, zum Ausbau der typischen Auffassung und mit dem 
zweiten Bande zur Stärkung der Annahme von der Bindungsweise der 
Atome diente. — Von den zahlreichen, seitdem herausgegebenen Lehr- 
büchern der Chemie auch nur einige zu nennen, erscheint unzweck- 
mäßig, da sie, der neueren Zeit angehörend, bekannt genug sind. — 
Eine fühlbare Lücke ist neuerdings durch die treflflichen Lehrbücher 
der theoretischen, resp. physikalischen Chemie von W. Ostwald und 
von Horstmann ausgefüllt worden. 

An Encyklopädien der Chemie hat es seit dem wohlgelungenen 
Versuche Liebig's, in Gemeinschaft mit Wöhler und Poggendorff 
das Handwörterhuch der reinen und atigeivandten Chemie herauszugeben 
(seit 1837), ebenfalls nicht gemangelt. Dazu gehören die nach ähn- 
lichem Plane entstandenen französischen und englischen Handwörter- 
bücher: Dietionnaire de chimie jmre et appliquec von Wurtz und das 
entsprechende englische Werk von Watts. Femer sei die von Fremy 
angeregte Herausgabe der Encydopcdie de chimie in Erinnerung ge- 
bracht; endlich ist des von Ladenburg herausgegebenen Handwörier- 
hudies der Cfiemie zu gedenken. 

Von Handbüchern der Chemie, welche den Übergang von den 
eigentlichen Lehrbüchern zu den Encyklopädien bilden, hat das von 
L. Gmelin durch seine gleichmäßige Gründlichkeit die gerechte Be- 
wunderung der Zeitgenossen erregt In dem neuerdings erschienenen 
Handbuch der organischen Chemie von Beilstein ist das jetzt ungeheuer 
angewachsene Material, mit meisterhafter Sorgfalt gesichtet, dargeboten. 

Grüßten Einfluß auf die Ausbreitung und Vertiefung der chemi- 
schen Kenntnisse haben insbesondere seit Beginn dieses Jahrhunderts 
die sich stetig mehrenden periodischen Schriften ausgeübt. Über 
den Stand dieser Art von Litteratur gegen Ende des vorigen Jahr- 
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hunderts ist schon kurz berichtet worden.^ In Deutschland fanden die 
wichtigsten chemischen Untersuchungen seit dem dritten Dezennium 
unseres Jahrhunderts in Poggendorff s Annalen der Physik und Chemie 
und in den von Liebig zuerst allein, später mit Wöhler heraus- 
gegebenen Annalen der Clicmie und Pharmaxi^^^ Au&ahme. Namentlich 
die letzteren wurden bald der Tummelplatz für die experimentell und 
spekulativ behandelten chemischen Tagesfragen. Keiner war auch be- 
rufener, in diese tief einzugreifen, als Liebig. 

In Frankreich erfreuten sich die ehrwürdigen Annales de Ghimie 
von Lavoisicr, Fourcroy, Berthollet im Jahre 1789 gegründet, 
der größten Anerkennung. Sie erscheinen seit 1816 als Annales de 
Chimie et de Physiq^i^i, wurden zuerst von Gay-Lussac und Arago 
herausgegeben und haben fast alle hervorragenden Experimentalunter- 
suchungen französischer Chemiker in sich aufgenommen. Die von der 
Academie fran^mse seit 1835 wöchentlich herausgegebenen Coniptes 
rendiis enthalten unter den zahlreichen Abhandlungen verhältnismäßig 
nur wenige und kurze Berichte über chemische Versuche. 

In England waren während der ersten vier Jahrzehnte dieses 
Jahrhunderts teils die Schriften gelehrter Gesellschaften, z. B. Philo- 
sophiccd Transactions u. a. , teils neu gegründete Zeitschriften, wie 
Nicholson's Phüosophical Joumnl, Thomson's, später Phillips' An- 
nals of philosophy, dazu bestimmt, die Abhandlungen chemischen In- 
haltes aufzunehmen. Seit dem Jahre 1848 ist das Journal of the 
Chemical sociefy das Hauptorgan wissenschaftlich chemischer Interessen. 

Auch die übrigen Länder Europas blieben nicht mit der Gründung 
von Zeitschriften zurück; in dem Maße, als die Chemie daselbst eine 
bleibende Stätte fand, kamen Journale aller Art zur Erscheinung. 
Meist standen und stehen dieselben noch im Zusammenhange mit ge- 
lehrten Korporationen, Akademien und chemischen Gesellschaften: so 
in Österreich, Italien, Holland, Belgien, Schweiz, Kußland, in den skan- 
dinavischen Ländern, endlich in Nordamerika. 

In Deutschland, welches dank den sich blühend entwickelnden 
Unterrichtsverhältnissen zu einem Brennpunkt chemischer Interessen 
wurde, kamen zu den oben erwähnten älteren manche neue Zeitschriften, 
welche sich die Veröffentlichung rein chemischer Abhandlungen zur 
Aufgabe stellten. Es sei an das von 0. L. Erdmann ins Leben ge- 
rufene Journal für praktisclie Chemie erinnert, namentlich an die seit 
Begründung der Deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin erschei- 

» Vergl. S. 142 u. 145. 

^ Bis zum Jahre 1839 führten dieselben den Titel: Annalen der Phar^ 
maxie. 
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iicnden BerirMe der letzteren, welche in sich alles, was auf dem Gebiet« 
d(jr Chemie geleistet wird, teils in Originalmitteilungen, t<>ils in Refe- 
raten wiederzugeben streben. Auch der kritischen Zeitschrift, später 
Zeitschrift, filr Chemie, für welche Kekule, P^rlenmeyor, Fittig u. a. 
wirkten, sei hier gedacht, um so mehr, als dieselbe durch kritische 
Aufsätze über chemische Streitfragen häufig zur Klärung dieser bei- 
getragen hat 

Noch zu erwähnen sind die Jahresberichte über die lAirtschritte 
der Chemie und verwandter Wissenszweige. Einzig in ihrer Art st^^hen 
die von Berzelius verfaßten Berichte (1821 — 1847) da; sie sind für 
den, weh^her die Kntwickelung der Chemie in diesen Jahren eingehend 
verfolgen will, unentbehrlich. Die von Liebig im Verein mit anderen 
Forschern in Angriff genommene Fortsetzung läßt sich mit jenem An- 
fonge deshalb nicht vergleichen, weil die neuen Jahrasberichtc sich 
lediglich auf referierende Thätigkeit beschränkt haben. 

Die Kritik, deren Nutzen als Ferment und als Korrektiv niemand 
leugnen wird, scheint in der chemischen Litteratur der neueston Zeit 
fast gänzlich al)handen gekommen zu sein, oder schlummert wenig- 
stens. Man beachte wohl, daß die kritische Schärfe, welche Ber- 
zelius und Liel)ig, später Kolbe, gegenüber den in der chemischen 
Forschung zuweilen aufgetretenen Mängeln geltend machten , nicht 
zersetzend, sondern läuternd gewirkt hat, auch dann, wenn die von 
jenen Männern ausgehenden Angriffe einen stark polemischen Bei- 
geschmack hatten. 

Auf den Wert des genauen Studiums guter Originalabhandlungen 
ha])en die großen Lehrer der Chemie häufig hingewiesen. Solche Kx- 
perimen talarbeiten bieten die beste Gelegenheit dar, in den. Gedanken- 
gang der Verfasser einzudringen; sie starken also den historischen Sinn 
und regen zugleich ungemein zur Kritik, sowie zur Nacheiferung an. 
Daher sind dieselben als ausgezeichnete litterarische Hilfsmittel bei dem 
Studium der Chemie zu betrachten. Auch in formaler Hinsicht ist 
ihre Wirkung hoch anzuschlag(»n. — Erdmann sagt darüber in seinem 
schon zitierten Schriftchen S. 60 treffend: „Mit der Wissenschaft lernte 
bei der Benutzung dieser Quellen, der Studierende zugleich von d^m 
Meister der Wissenschaft die geeignete Form der Darstellung wissen- 
schaftlicher Resultate, die Kunst, das W^esentliche vom Unwesentlichen 
zu scheiden, das Wesentliche gedrängt und doch so vollständig darzu- 
legen, (laß kein für die Beurteilung erforderliches Element fehlt." 
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— der MeUdlc! 319 ff. 
der Metalloide 317 ff. 

— (Herzelius) 172 ff. 

— (Dumas) 182 ff. 

— (Gerhardt) 235. 



Atomgewichte, Korrektion der A., 298. 

— natürliches System, periodische AYi- 
ordnöng der Ä., 296 ff. 

— Prftzisierung der A. (Cannizzaro) 
271. 

— relative A. (Dalton) 15.5ff., (Thom- 
son) 157, (Berzelius) 172ff., 177, 
181. 

— Unsicherheit der A. v. Metallen 177, 
179; Unsicherh<?it der A. überhaupt 
184. 

Atomgewicht^ystem (Berzelius) 181, 
1 82. 

— Opposition geejen das A.y 184. 
Atomgewichtstabellen (Dalton) 156, 

(Herzelius) 177, 182. 
Atomigkeit 271, 274. 
Atomistische Hypothese 147, 154. 
Atondagerung, räumliche A., 278, 287, 

288. 
Atomtheorie Dalton's 158 — 157. 

— Ausbildung der A., 157ff., (Berze- 
lius) 171 ff. 

Atomvolum 374, 375. 
Atom wärme 178. 
Atropin 365. 
Aurum potahile 45. 
Azofarbstoffe 359, 434. 
Azo Verbindungen 358. 

Bakteriologie 416. 

Baryum 320. 

Hjvsen, Bezeichnung der B. (Lavoi- 

sier) 139. 
Basizität von Säuren 197 ff. j 

— Kriterium der B., 198. 
Bjisizitiit^^gesetz (Gerhardt) 233. 
Beizen zum Fixieren von Far})en 75,1 19. 
Beleuchtungsstoffe 438. 
Benzildioxime, isomere B., 288. 
Benzin 337. 

Benzoesäure 81, 343, 437. 

Benzol, Konstitution des B. (Kekule) 

281, (Ladenburg) 282, (Claus) 

282, (Baeyer) 282. 
Benzohlerivate, Lsomerien der B., 281, 

284 ff'. 

Benzoyl, Radikal der Benzoesäure, 206. 

Berichte der deutschen chem, Gesell- 
schaft 448. 

Berliner Akademie 85. 

Berliner Blau 119. 

B(»rnsteinsäure 81, 342. 

Beryllium 320, 332. 

Biblische Persönlichkeiten als ' Alche- 
mist(^n 20. 

Bindungsstriche (Coujier) 270, 271. 

Bin<lungsweis<» diT Atome 269 ff., 272. 

Bittermandelöl 20(). 

Bittersalz 125. 
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Blausäure 124. 

Blei 13. 

Bleiessig 49, 80. 

Bleizucker 49, 80. 

Blut, Chemie des B., 410. 

Blutgase 410. 

Bor 318, 319, 331. 

l^onnethyl 368. 

Brauusteiu (ScJieele) 103. 

Brech Weinstein 62, 81. 

Brennereien 75. 

Brom 317, 428. 

Butylen 337, 338. 

Cadaverin 416. 
Caesium 320, 332. 
Calcium 320. 
Carbures 139. 
Cellulose 432. 
Cement 432. 
Cementkupfer 40. 
Cermetalle 321. 
Chelidonsäure 366. 

Chemie, Aufgaben der Ch. zu verschie- 
denen Zeiten 1. 

— Bedeutung und Ursprung des Wortes 
Ch., 2, Anm. 

— Begriff der Ch. zu verschiedenen 
Zeiten, 2 ff. 

— Beschäftigung mit der Ch. in älteren 
Zeiten, 4. 

— analytische, P^twiekelung derselben 
durch Boyle, 88. 

— analytische, 114. 

— analytische Ch. in der neueren Zeit, 
303—314. 

— angewandte Ch., 118. 

— antiphlogistische Ch., 129 ff. 

— erstes Auftreten des Wortes 22. 

— goolügist-he Ch., 399 ff. 

— mineralogische Ch., 395—401. 

— organische Cli., 336-368. 

— unorganische Ch., 315 — 336. 

— pharmazeutische Ch., 41, 125. 

— pneumatische Ch., Begründung durch 
Helmont 65, weitere Ausbildung 100, 
101, 104—108. 

— physikalische Ch., 369—386. 

— j)hysiologische Ch., 402 ff. 

— technische Ch. im iatrochemischen 
Zeitalter 73, im phlogistischen Zeit- 
alt4'r llS, in der neueren Zeit 420 
bis 439. 

Chemische Verbindung, Begriff iler- 

sclbrn, 9, 36. 
(L'hilisalpeter 428. 
CIntnie fran^nsv. 111. 
Chmolin 283, 364. 
Chinon 285. 
Chlor 311. 



Chlor als Element erkannt 159, 194. 

— Entdeckung des C, 103, 121. 

— vermeintliche Zusammensetzung des 
C, 194. 

Chloraldehvden 209. 
Chlorimetne 308. 
Chlor ine 194. 
Chlorkalk 332, 427. 
Chlorophyll 407. 
Chlorwasserstoffgas 105. 
Chrom 322. 
Cirkularpolarisation 378. 

— magnetische, 379. 
Citronensäure 124. 
Comptes rendus 447. 
Coniin 365. 
Cumaron 367. 
Cyan 202. 
Cyanamid 360. 
Cyaneisenverbindungen 333. 
Cyansäure 203, 360. 
Cyanursäure 360. 
Cyan Verbindungen 359 — 363. 

— polymere C, 362. 

Dampfdichtebestimmung, Methoden der 
D., 221, 370, 371. 

Deduction, Bedeutung der D. bei Ari- 
stoteles, 6, 10. 

Dephlogistisierte Luft (Sauerstoff) 106. 

Desmotropie 286. 

Destillation 5, 17, 41, 75, 445. 

Diagonalformel des Benzols 282. 

Diazo Verbindungen 357, 359. 

Diffusion 379. 

Diketone 348. 

Dissoziation 372. 

Disulfone 355. 

Dokimasie, Anfönge der D., 40. 

Druck, kritischer Ör., 373. 

Dualismus (Berzelius) 189, 197 ff. 
- Bekämpfung des D., 192 ff., 222 ff. 

— Erschütterung des D. durch deu 
Unitarismus 227 ff. 

Eau de Javelle 427. 
Edelsteine, künstliche £., 14. 
Effekt, chemischer E., 388. 
Eisen 12, 118. 
Eisenerze 13. 
Eisenindustrie 422. 
Eisessig 124. 
Eiweißstoffe, pflanzliche, 407. 

— tierische, 409. 
Elastizität 388. 
Elektrochemische Theorien (Davy) 

186, (Berzelius) 187 ff.; 39ü. 
Elektrolyse 186, 18H, 196, 380. 

— Faniday's Gesetz der E., 380, 390. 
', Elektrolyse fettsaiu^er Salze, 253. 
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EiektTOlytiBche8Ge»etz( Faraday) 184. 
Eli-iiicnt, Begriff niwb Huyle, äT, 100, 

(Lavoisicr) 13». 
ElitiiK'iito, Ansichten über die E. im 

AltcTtuiu 7. 

— <lii; viiT E. des Ariatoteli», 8. 

— Eiiitfiliiiig diT E., 138. 

— Eiitili-i^kuiig voll ¥L, 316. 

— >jit<l.ikuQK iieuiT H, lül, 31« ff. 
vtniiciiitiicb neue K., 325, 326. 



Mix 



:m. 



Eiitiiliwiilinning de« Einuiis 422. 

Kiizvmi' 415. 

Erdeu Ueuiicr'H, 91. 

Erwrziiiigvwert von Elrini-iiteii 2(>1, 21)3. 

Eretnrrunfpigeitftte (Kaoult) 3iti. 

ErBlurrungewäruiu 37 li. 

Ewigsauni 16, 4ti, 80, 124, 437. 

— KüiiBtitution d.T H, 22», 2au, 255, 
342. 

— Sj'iitlii.'>H: der E., 289. 
Ettti^r 341. 

Experimeiitaivorle«imi;uu 214, 440 ff. 
Eipcrimuii teile Metluxlu, Entwitkchiiig 

deraelbeu durch Buj'le 86. 
Exploeivüloä« 429. 
Extraktion des Silbara 423. 
Farbebeizen 435. 
FSrbeici 15, 41, 75, 119, 435. 
l'fi,Eliiis41Öff. • 
FälililiBiwieii 41«. 
Fatiiilicn, nntdrliehe F. At Eloinente, 

297. 
Fennente, gefonnlc und ungcfünntc F., 

415. 
Fcrrocyau 360. 
Fette »2, 124, 409. 
Feltnauren 342. 

— Koii><titiitioii der F. iK'ilbel, 2.'>4, 
255 ff. 

Fettreilic, Struktur coii KöriHTii der 

FiltiT. KiiiiLwhern <I<t F., 307. 
Fixe Luft (Ulackl OS). 
Fiiieruiiu; der Kohli-nniitm; diircli Al- 
kalien "( iiljitkl \m. 
yianimcutMrl.iiii- (Mnrcgraf) 116. 
Fleitieli, Clicniic ili's F,, 412. 
Fluor 317. 
FliißMüitro 12». 

Furuii'liufpHiihiKcho F. (Kekule), 27H. 
FiirMteii all Ifc-si-batÄT An Ali-Iiemii- .12. 
FulinlnursKun' »62. 



ttüruDK 414 ff. 

— AuHirlileii über li., 123. 

— Uedeutuiif der U. (v. HeluKiutJ, 65. 



Gürungsso werbe 436. 
(jillrungittlieoricn 414 fF. 
OallKpfel, Saft vou G., »1. 
tialte, Chemie der G., 410. 
Giülium 321. 
Galvanoplastik 423. 
Gasanalyac 300. 

— teeliiiist'lio (>., 310. 

— AnfSufre dur G-, 1 17. 
Oase 65, «6. 

— Ab3on>ti(.n der G., 373. 

— Kiitdo'kuiig vieler G. durchi'rieut- 
lev lül, 105. 

— kiuotimihu Theorie der G., 373. 

— VerflilBsignng der G., 372, 373. 

Geometrische Isomerie 287. 

Gepaarte Verbiudungeii 223, 232, 252 t)., 



Älteste Zeit 



262. 
Gerberei 436. 
(Termauiuin 323. 
Gesehiehte der Chei 

6-17. 

— AIcheiui«tische Zeit 18-54. 

— latrocbomisehe Zeit 55 — 82. 

— Zeit der Phlogtolonlheorie 63—187. 

— wit Lavoisier bis auf die Gegenwart 
38 bia Schloß. 

ficiicllsehafien, Bedeutung der gelehrten 

G.. 84. 
Gesetz von Boylc-Mariotte 80. 
GewU'htBzimahme der Metalle bei der 

Verkalkung 107, 108. 
Giehtgaae 422. 
Gifte. Nachweis von G., 313. 
üasliereitunK 14, 40, 74, llö, 431. 
(;iHiibpränk 77. 

(ili-iibp-widil dj-n«nii:.d».'S 392. 
• - flliili,-<>-hif m\. 
<;iycerii> 124, 266, 430. 
IJlytügen 412. 
filvkol 265. 
(ilVkoIe 340. 
ClvkiWi.^ 34». 
Glykiiwde 950. 
Giyoiai 347. 
Gold 11, 39, 423. 
-- Li>Kierung mit Silber 12. 
-- 'rreiiiiung dt-s G. v. Silber, 12, 7H. 
Goldvcrbindungeu 335. 
Gradvcrwaiidlsehaft 2T0. 277. 
Groöiadustrio, ebenüsehe G., 424 ff. 
Grubengas 66. 

— aU 'I>pUH 24'!. 

Gnijipeii von Elinnenteii 294, 297. 
Ojp« 7«. 



Halogene 317. 

— Verbiudungeu der H., 326 tl. 
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Ilalogoiuleriviito von Kohlenwasser- 
stoffen etc. 350 ff. 
Halogeniibcrtriiger 351. 
Handwiirterhurh der Chemie 215. 
Harn, Chemie d. H., 411. 
Hanianalyse 412. 
Harnsäure 124, 217. 
Harnstoff, IJestiiiniiunj^ des H., 301). 

— Synthese des H., 281). 
Heizstoff'e 438. 
Heriiietik 21. 
Hemietisehe Kunst 21. 
Heterologie 244. 

Historia naturalis des Plinius r». 

Ho(!hofenprozeß 422. 

Höllenstein 80. 

Holzessig 124. 

Holzgeist 340. 

IlonioliHfie 244. 

Hydraeides 11)5. 

Hydrate, Entdeekung<IerH. von Metall- 
oxyden 152. 

Hvdrazine 359. 

Hydroxylaniin als Reagens 353. 

Hygiene, Beziehungen der H. zur (,^he- 
njie, 413 ft*. 

Jahresberiehte der Chemie (Herzelius) 

161), (Liebig) 215, 448. 
latrochemie, Allgemeines über I., 3. 

— Zeitalter der I., 55 ff'. 

— Aufgab«* der I., 56. 
Tatroehemisehe Lehren von Faraeelsus 

58 ff'. 

— van Helmonfs 65. 

— von Sylvius 67. 
Indigoblau 435. 
Indium 321. 
Indol 367. 

Induktion, photoehemisehe L, 386. 
Induktive Methode, alhnähliehe Wür- 
digung derselben 27, 55, 84. 
InflaiHtnahle air 100. 
Jod 317, 428. 

— als Eh'meut erkannt, 104. 
Journal, Allgemeines J. d. Chemie, 145. 
Journale, ehemische J., 447. 
Journal de Physique 142. 

— f. praktische Chemie 252, 448. 

— ()( Ihr ehnnieal soeicty 447. 
Iridium 324. 

Isoevanüre 361. 

Isogoiiismus 381. 

Isologi«' 244. 

Is(>meri(% goonu^trische I., 287, 288, 371). 

Isomcricn 203, 2C4. 

-- strukturchemiselu! Deutung der L 

284 ff'. 
Isomorphismus ( Mi tseherlieh ) 180, 

381, 382, 31)7. 



Isomorphisnuis, polymerer, 381. 

— Verwertung des L (Bcrzclius) 
180. 

Isonitrosoverbindungen 353. 

Kadmium 321. 
Kakodylverbindungen 21 1 . 

— Konstitution der K., 262. 

Kali, Untersebeidung von Natron 98. 

Kalisalze 77. 

Kalium 319, 332. 

Kalk 16. 

KapillaritÄt 379. 

Karbinole, sekundäre u. tertiäre, 340. 

Karbonsäuren 341 — 346. 

-- Konstitution der K. (Kolbc), 256. 

Karbylamine 361. 

Keinitnisse, prakti8eh-ehemis<*he K. der 
Alten 9 ff*., der Alehemisten 38 ff'., 
der latroehemiker 73 ff., der Phlo- 
gistiker 114 ff. 

Keramik 15, 119. 

Kermes niinerale 78, 125. 

Kerne (Laurent) 225. 

Kerntheorie (Laurent) 224, 225. 

Ketone 348, 349. 

— Konstitution der K. (Kolbc) 256. 
Ketonsäuren 349. 
Knallmiecksilber (Kekul6) 249. 
Khissihzi(Tung organischer Verbindun- 
gen 225, 233, 244. 

Knallsäure, Isomeric der K. mit Cyan- 

säure 203. 
Knochen, Bestandtheilc der K., 408. 
Knochenkohle zur Reinigung de« 

Zuckers 433. 
Kobalt 121. 

Kobaltammoniakverbindungen 333. 
Kobaltblau 75. 
Königswasser 44. 
Kohäsion 388. 

Kohlenhydrate 349, 350, 409. 
Kohlenoxyd, Zusammensetzung des K. 

(Dal ton) 154. 
Kohlenoxydkalium, Säuren aus K., 349. 
Kohlensäure 66. 

— Zusammen der K. (Dal ton) 154. 

— Zusammensetzung der K., 305, 311. 
(Black) 99. 

Kohlensaures Ammon 45. 
Kohlenstoff 318, 331. 

— als Bestandteil organischer Körper 
200. 

— Bestimmung des K., 311. 
Kohlenstoffverbindungen, gesättigte uml 

ungesättigte K., 279 ff'. 
Kohlenwasserstoffe 337 — 339. 
-- Synthese von K., 289. 
Kokain 365. 
Kolkot hat 47. 
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Kolloide 380. 
Kondensation 347, 348. 

— - Begriff der K., 2Ü0. 
Konstitution, chemische K. (Herze- 

liiis) 188, 204, (Gerhardt) 246. 
Konstitutionsformeln (Kolbe) 2b(\. 
Korpuskulartheorie (Berzelius) 176. 

— von Boyle 88. 
Kraj)prot 436. 
Kreatin 357. 

Kritik, Bedeutung der K., 448. 

Krotonaldehyd 347. 

Krystallgestalt^ Zusammenhang der K. 

mit der Zusammensetzung 180. 
Krystallographie 396. 
Kupfer 12, 40, 74. 
Kupferoxyd zur organischen Analyse 

312. 
Kupfervitriol 16. 

Jjaboratorien, Errichtung von L., 421, 
441 ff. 

— technische L., 118, 442. 

— Unterricht in L., 441 ff. 

— ITnteiTichts-L., 168, 214, 252. 

— Verbesserungen der L., 444, 445. 
Laboratoriumseinrichtungen in älterer 

Zeit 5, neue L. 444 ff. 
Laktone 346. 
Lana philo sophica 47. 
Lehrbücher der Chemie 5, 62, 89, 95, 

99, 125, 132, 160, 168, 219, 252. 
Lehr- und Handbücher tler Chemie 

445 ff. 
Leichenalkaloide 416. 
Lichtbrechung 378. 
Licht, chemische Wirkungen des L., 

38.5, 407. 
Lithium 320. 
Litteratur, chemische L., 445. 

— technisch-chemist^he, 421. 
Lötrohr 116, 304, 308, 396. 

Luft, Zusammensetzung der atmosphä- 
rischen L., 101, 105, 106, 107, 117. 

Magensaft 410. 

Mayiateriuni 34. 

Magnesium 320. 

Magnetismus chemischer Verbindungen 

381. 
Maleinsäure 343. 
Malfarben im Altertum 15. 
Malonsäure 342. 
Mangan 121. 

Mangan Verbindungen 333. 
Massenwirkung 388, 391 ff. 
Maierta meäica (Dioskorides) 6. 
Materia prima 36, 53. 
Mattere de chalcur (Lavoisier) 137. 
Medizinen verschiedener Ordnung 25, 34, 



Mehrbasische Säuren, Lehre von den 

m. S., 197—199. 
Mekonsäure etc. 366. 
Mellitsäure 343. 
Merkaptan 354. 
Messing 14, 119. 
Mesitylen 285, 338. 
Metalepsie 223. 
Metalle, Ableitung und Bedeutimg des 

Wortes 11. 

— Ansichten über Entstehung der M., 
11. 

— älteste Kenntnisse von M., 11 ff. 

— chemische Theorie der M., 33. 

— Natur der M. nach Boyle 109, 
nach Stahl 109. 

— vermeintliche Zusammensetzung der 
M., 25, 33, 35. 

— Färbung der M., 32. 
Metallchloride 76. 

Metallorganische Verbindungen 367. 
Metalloxyde 47. 

Metallsalze 45. 

Metallurgie der neueren Zeit 422, 423. 

— der alten Völker 10. 

— im alchemistischen Zeitalter 39. 

— Förderung der M. durch Agricola 
70, 73; M. im phlogistischen Zeit- 
alter 118. 

Metallverbindungen 332 ff. 
Metallverdoppelung 22. 
Metallveredelung 19, 29, 35. 
Metallverwamllung 22, 33. 
Metamerie 204. 
Methan , Zusammensetzung des M. 

(Dal ton), 153. 
Methoden, analytische, 305 ff. 

— technisch-chemische, 314. 
Methylenblau 435. 

Mikroskop, Anwendung des M. zu che- 
mischen Untersuchungen, 96, 116. 
Milch, Chemie der M., 411. 
Milchsäure 124. 

— Konstitution der M., 257. 
Milchsäuren 345. 
Mineralchemie 396 ff. 
Mineralfarben 424. 
Mineralgerbung 436. 
Mineralien, Analyse von M., 304 ff. 

— Klassifizierung der M. (B er gm an), 
102, Prüfung der M. 116. 

— Klassifikation der M., 396 ff. 

— künstliche lUldung der M., 399. 

— Nomenklatur der M,, 398. 

— Untersuchung von M. (Klaproth) 
145. 

Mineralpottasche 428. 
Mineralsystem, chemisches M. (Ber- 
zelius), 167. 
Mineralsysteme 398. 
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Mineralturpeth 79. 

Mineralwasser, Analyse von M., 115. 

— , künstliche M., 421. 

Mischungsgewichte (Gmclin) 164. 

Mörtel 482. 

Molekulargewicht (Laurent) 237. 

— Bestimmung des M., 209, 300. 
MolekularwUrme 384. 
Molybdän 322, 334. 
Morphotropie 381. 

Münzen aus alchemistischem Gold 52. 
Multiple Typen 243. 
Musivgold 119. 

Nachweis, qualitativer N. von Stoffen, 

115, 110. 
Nahrungsmittel 413. 
Naphtalin 339. 
Narkotika 417. 
Natrium 319, 332. 
Nestorianer 23. 
Neurin, Synthese des N., 357. 
Neusilber* 423. 

Neutralitätsgesetz (Richter) 148. 
Nickel 121, 423. 
Niobium 323, 334. 
Nitrile 301. 
Nitroäthan 353. 
Nitrobenzol 352. 
Nitroglycerin 429. 
Nitromethan 353. 
Nitropnisside 300. 
Nitrosokörper 353. 
Nitrosoverbindungen 352, 353. 
Nihiim 15, 44. 
Nomenklatur, chemische N., 138, 139, 

(Berzelius) 190. 

Ole, ätherische, 339. 

Ölsüß 124. 

Organische Chemie, Entwickelung der 
Organ. Ch. (bis 1811), 199. 

OrganiscJie Körper, fiualitative Zusam- 
mensetzung 200, 810. 

— quantitative Zusammensetzung 200, 
201, 811 ff. 

Organische Verbindungen, Konstitution 
organ. V. (Kolbc), 255 ff. 

— Struktur o. V., 279 ff. 
Organoinetalle(Prankland)200ff.,307. 
Ort, Bestimmung dos chemischen (>., 

285. 
Orthrin 200. 
Osazone 350. 
Osmium 324. 
O.smose 3s0. 
Oxaline 357. 
Oxalsäure 124, 437. 

— Synthese der O., 343. 
Oxydiitiou f/>flvoisicr) 135. 



Oxydes 139. 
Oxygine 135. 
Oxysäuren 345, 340. 

— Konstitution der 0., 257. 
Ozon 319. 

Paarlinge 228, 229, 252 ff. 

Paarung, Folge der Sättigiingskapazität 

(Frankland) 203. 
Paarungsbegriff 228, 200. 
Palladium 324. 
Papierfabrikation 432. 
Paraflfininduatrie 438. 
Pararosanilin 434. 
Pathologie, Beziehungen der P. zur 

Chemie, 410 0". 
Pattinson-Prozeß 423. 
Pepsin 410. 
Peptone 410. 

Perioden der Elemente 297. 
Petroleumindustrie 438. 
l'flanzennährstoffe 404 ff. 
Pflanzen Physiologie 406 ff. 
Pharmazie, Beziehungen der Ph. zur 

Chemie, 418. 

— im iatrochemiöchen Zeitalter 70. 
Phenanthren 339. 

Phenole 341. 

Plienylhydrazin als Reagens 3.'>3. 

Phenylpropiolsäure 344. 

Philosoph ical Trnnsactions 84, 447. 

Phlogiötische Zeit, Allgemeine Ge- 
schichte derselben 80— 103, Sjiezielle 
Geschichte 104—127. 

Phlogistisches System, Sturz des phl. 
S., 130. 

Phlogistisches Zeitalter, Würdigung d<»8 
phl. Z., 120, 127. 

PhlogiHtisierte Luft (SHckstoff) 106. 

Phlogiston, Annahme de« hypothe- 
tischen Phl., 92, Identifizierung des 
Phl. mit W:issertoff 101, 105, 129, 
Phl. ein Element 109. 

Phlogistontheorie, Allgemeines über die 
Phl., 3. 

— Anfänge der Phl. (Becher) 91. 
Ausbildung der Phl. (Stahl) 92, 
Wert der Phl. 93. 

— Zeitalt<?r der Phl., 83—127. 
Phloroglucin 286. 

Pliosgeu 331. 

Phosphine etc. 358. 

Phosphor 121, 318, 319, 328 ff. 

— Fabrikation des Ph., 430. 
Phosphorpentafluorid 276. 
PhosphorsÄure 121. 

Phosphorsänren, Basizität der Pli., 197. 
Photochemie 385. 

Photographie 385. 
PUtalciue 434. 
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PhtalHJlure 437. 

Physik, Eingreifeil der Ph. in die 
Chemie, 12G. 

Physikalische Chemie, Allfjemeine Be- 
deutung 299, Geschicht<^ der ph. Ch. 
369—386. 

Phvtochemie 406. 

Pikrinsäure 353, 436. 

Pipcridin 364. 

Phitin 121, 324, 423. 

Platinbasen 335. 

I^olaritiit, elektrische P. der Atome, 1H7. 

Pülykarbonsjluren 342. 

Polymerie 204. 

Polymori)hio 381, 397. 

Polysultbnsäuren 355. 

Porzellan 15, 53, 119. 

Pottasche 14, 15. 

Präparate, chemische P., 16. 

— offizinelle P., 125. 

— technisch-chemische P., 119. 

— zu Heilzwecken, 16. 
Prism(»nformel des Benzols 282. 
Probierkunst 308. 

— Anfange der P., 73. 
l^rognose neuer Elemente 298. 

— von Alkoholen 257. 
Progresöionsgesetz (Richter) 149. 
Prain 206. 

Proportionen, chemische, Lehre von den 
ehem. Pr., 147 fF. 

— konstante, 147, 151. 

— multipU\ Gesetz der m. Pr., 154 ff., 
158, 167, 171, 201. 

Proportionszahlen der Elemente (Davy) 

161. 
Protyl 298. 

l*rout'6che Hypothek 163—165, 296. 
Pöcudoverbindungen 286. 
Ptomaine 313, 416. 
Ptyalin 410. 

Pyridin, Konstitution dcsP., 283, 363. 
P>Tidinbasen 363 ff. 
Pyrrol 283, 366. 

Quantitative Untersuchungen, Zeitalter 

der q. IT., 4, 1 28 ff. 
Quecksilber 14, 40. 
Quecksilber als Bestandteil der Metalle 

33, 35. 
Quecksilbersalze 45, 79. 
(Jhiintn essentia 8. 
Quintesaenx 80. 

Radikale, Chemie der zusammenge- 
setzten R., 210. 

— mehratomige R., 243. 

— Veränderlichkeit der R. 209, Prä- 
zisiening des Begriffs R. 210. 

— zusammengesetzte! R. 200, 202, An- 
nahme »auerstofflialtiger R. 206. 



Radikalessig 80. 

Radikaltheorie, ältere R., 205-212. 

— neuere R., 252—257. 

— Vorstufen der R., 202. 
Reagenzien 115, 116. 

Reaktionen, spezifische R. orgsmischer 

Verbindungen 292. 
Reaktionsgeschwindigkeit 393. 
Refraktionsäciuivalente 378. 
Reihen, Anordnung organischer Körper 

nach R., 244. 
Rvsidus 232. 

Reste, Theorie der R. (Gerhardt) 232. 
Reziproke Vorgänge 391. 
Rhodium 324. 
Rosanilin 434. 
Royal Soei^ihf 84. 
Rubidium 320, 332. 
Rubinglas 74, 119. 
RübenzuckerinduHtrie 433. 
Rückwärtssubstitution 229. 
Ruthenium 324. 

Saccharimetrie 433. 

Säfte, Bedeutung der S. (v. Helmont) 
65. 

Sättigungskapazität der Elemente 
(Frankland) 260 ff., 263, 272, An- 
nahme einer konstanten S. (Kekule) 
274 ff. 

Säureamide 344. 

Säureanhydride (Gerhardt) 242, 344. 

Säurechloride, organische S., 344. 

Säuren 43, 76. 

— Bezeichnung der S. (Lavoisier) 
139. 

— Konstitution der S. (Berzelius) 
189, (Davy) 196, (Liebig) 198. 

— organische S., 124, 341. 
Säurenitrile 253. 
Säuretheorie Lavoisier s 135. 
Saffranine 435. 

Sal 42. 

Sal ammoniacum 45. 
Sal 77iirabilc 77. 
Salicylsäure 346, 417, 437. 
Salmiak 44, 77, 120. 
Salpeter 44, 77. 
Salpetersäure 43, 76, 120. 

— Zusammensetzung der S., 101, 122. 
Salz, als Bestandteil der Metalle, 35. 

— Begriff 42, 69. 

— I^griff (Rouelle) 98, 110. 

Salze, Bezeichnung derS. (Lavoisier), 

139. 
Salze, Konstitution der S. (Berzelius) 

189, (Liebig) 198. 
Salzsäure 43, 76. 

— Fabrikation der S., 427. 
Sauerstoff 316. 
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Sauerstoff als Mittelpunkt dos elieini- 
öchcii Systems, 13b, 171, 170. 

— Entdeckung des S., lül. 103, 106, 
131. 

— Verbindungen des S., 327 ff. 
Sauerstüffgesetz (Berzelius) 172. 
Sauerstoü^äunin, Theorie der S., 135, 1 89. 
Sr/icideicasaer 43. 
Schießbaumwolle 429. 
Schießpulver 429. 

Schmolz wärme 376. 
Schnt;llessigfabrikation 437. 
Schwefel 319, 328. 

— als Bestandteil der Metalle 33, 35. 
Sehwefeläther 123. 
Schwefelkohlenstoff* 331. 
Schweft'hnilch 47. 

Schwofelsäun; 43, 70, 120. 

— Fabrikation der S., 424, 425. 

— rauchende S., 120. 

— wasserfreie S., 425. 
Si'hwofol Verbindungen 47. 

— organische, 353- 355. 
Schwofiigsaures (tjis 105. 
Sohwoinfurtor Grün 424. 
Sechsockstthenia des Benzols 2Sl. 
Seife 15, 120. 
Seifonfabrikation 430. 
Soignett^salz 81. 

Sekrete, tierische S., 409 ff'. 
Selen 317, 328. 

SelenverbindungfMi, organische, 354. 
Si'nfole 35(>. 

Sichorheitslampo (I)avy) KM). 
Siodopunktsn'golinäßigkoiten 375. 
Silber 12, 39, 74, 423. 

— saIpetorsaur(?s, 45, SO, 424. 
Silbersalze 80. 
SiIlM»rspiogol 217. 

Silicium 319, 331. 

Siliciumabnyle 368. 

Silikate, Aufschließen der S., 300. 

Skandium 322. 

Snialto 75. 

Soda 14, 15. 

— künstliche Darstellung der S., 98, 
120, 425. 

Sodaindustrio 425-427. 

S(»darückstände 426. 

Sonnenspektruni, ehem. Wirkung dos 
S., 385. 

Sj>agirisch(^ Kunst 21. 

Sj):iimuiigsreihe der Elemente (Berze- 
lius) 1H8. 

Speichel, Chemie dos S., 410. 

Spektralanalyse 304, 374. 

SjM'ziolIi' (ioschichte der neueren ('homio 
301 ff. 

Spezifischos Volum 374. 

SjM'zifiscIi«' Wärme 377. 
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— fumans Libavii 79. 

— iyno'd'crciis (.Mayow) 106. 

— Mindorori 78. 

— salis 44. 

Spiritusfabrikation 437. 
Stärke 17, 121, 350, 407, 432. 
Stahl 74, 118, 422. 

Siatiqiir eh im Ique ( B e r t b o 1 1 «• t > 141, 

150. 
St<'arinkorzon 430. 
Stein der Weisen 22, 26, 34, 8G ff. 
St^'Uungsisomerie 285. 
Store 375. 
Stibine etc. 358. 
Stickoxvdul 159. 
Stickstoff 316, 328 ff. 
Stickstott'bostinnnung 221, 313. 
Stickstoff, Entdeckung 106. 
Stickstoffvorbindungen, organisclio, 355 

—367. 
Stöchiometrie 306. 

— Begriff und Begründung (Richter). 
148, 150. 

Stoffwechsel dos Tiorkörpon* 412 ff". 

Strom. galvaniscluT St. zur Analyse 30s. 

Strontianverfahren 433. 

Strontium 320. 

Struktur, chemische Str., 272, 278. 

Strukturformeln 270, 272, 278 ftl 

Strukturtheorie, Anfänge der St., 269 ff. 

— Entwickelung der St. 277 ff*. 
Sublimat 45. 

Substitution, erste Beobachtgn. üb.S.,223. 

— Kegeln der S. (Dumas), 223. 

— Theorie der S., 224- 227. 
Substitutionsform 232. 
Sulfmirat 79. 

Sulfine 355. 

Sulfitcellulosc 432. 

Sulfcme 354. 

Sulfonsäuren 354. 

Sulfoxyde 355. 

Sulfiires 139. 

Siäphur philosophormn 44. 

Syndiolc, chemische S., 156, 191. 

-- durchstrichene S., 191. 

Svnthese organischer Verbindungen 

" 289 ff'. 
Svstem, chemisches S. der Mineralien, 
397. 

— natürHchos S. der Elemente», 294, 
296; ptTiodisches S. 296 ff'. 

Systeme tuiitairc 245. 

Tahks des rapports 97. 

Tantal 323, 334. 

Turfa rt(s .')9, 81. 

Taurin, Konstitution des T., 257. 

Tautomerie 286. 
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Tellur 317, 328. 

Tellun'erbindangen, o^anipche, 354. 
Temperatur, kritische T., 378. 
Terpentinöl 17. 
Thallium 321, 332. 
Theerfarbenindustrie 434. 
Theerprodukte 437. 
Thermochemie 381—385, -390. 
Thiacetsäure 354. 
Thioamide 357. 
Thiophen 283, 366. 
Thomasschlacken 422. 
Thoniudustrie 431. 
Thorium 322. 
Tincturae 32. 
Titan 322, 334. 
Titrimetrie 308. 

— Anfänge der T., 163. 

— Entwickelung der T., 308. 
Töpferkunst 15, 40, 74. 
Toluidine 434. 
Traubensäure 168, 204. 
Trichloressigsäure 222, 225, 228. 
Trimethylen 338. 
Triphenylmethan 339. 
Triphenylphosphinoxyde, isomere 1^., 

276. 
Typen, Gerhardt's, 244. 

— chemische T., 226. 

— gemischte T., 248 ff. 

— kondensierte T., 243, 248. 

— mechanische T., 226. 

— reale gegenüber formalen, 248, 259. 

— vervielfachte T., 243, 248. 
Typentheorie, ältere T. (Dumas), 226, 

227. 

— neuere T. (Gerhardt), 242, 248, 
(Kekul6) 248ff. 

Ultramarin 430. 

Unitarismus, Anfange des U., 192 ff. 

— Entwickelung des U., 222 ff. 
Universahnedizin 37. 
Universitäten, Entstehung von U., 55. 
Unorganische Verbindungen, Struktur u. 

V., 293 ff., Systematik u. V., 293, 297. 
Unterricht, chemischer U., Entwicke- 
lung desselben 440—448. 

— technisch-chemischer U., 421. 

— systematisch -chemischer U., 168, 
214, 218, 251, 441. 

Unterrichtslaboratorien 441 ff. 
Uran 322, 334. 
Urmaterie 298. 

Valenz von Elementen 260 ff. 

— des Kohlenstoffs 264—267. 

— von Alkoholradikalen 265. 

— konstante oder wechselnde V., 273 
bis 277. 
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Valenz, höchste V., 273, 274. 

— Spekulationen über die Art der V., 
288. 

Valenzlehre, Einfluß der V. auf die 

Entwickelung der Chemie, 268 ff. 
Vanadium '323, 334. 
Verbindung, Begriff der chemischen V., 

109, 110, Unterschied von Gemengen 

110. 
Verbindungen, aromatische, Theorie der 

a. V., 280 ff., Begriff 283. 

— atomistische V., 275. 

— molekulare V., 275. 

— Einteilung der V., 139. 
Verbindungsgewichte (Gmelin) 184, 

235, 238. 

Verbindungsverhältnisse, Nachweis kon- 
stanter V., 151. 

Verbrennungswärme 383. 

Verbrennung, nach Stahl 93, nach 
Mayow 89, nach Hoff mann 94. 

— richtige Erklärung der V. (Lavoi- 
sier) 133—135. 

Verbrennungserscheinungen 831. 
Verbrennungsleiter (Gerhardt) 284. 
Verbrennungstheorie(Lavoisier)133ff. 
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Verbindungen, 291. 
Verkalkung der Metalle nach Lavoi- 

sier 133 ff. 
Verkettung der Atome 268, 278. 
Verwandtschaft, chemische V., 111. 
Verwandtschaftslehre 386—394. 

— Bcrgman's 387. 

— Bcrthollet's 388. 

— neueste Ausbildung der V., 392 ff. 
Vorwandtschaftstafeln 97, 112. 
Versuch über die Theorie der chemischen 

Proportionen (Berzelius) 173. 
Viervolumige Formeln 237. 
Vitriole 44. 

Volumatome (Berzelius) 175. 
Volumgesetz (Gay-Lussac's) 162, 

173, 174. 

— Erweiterung des V. (Avogadro) 

174. 

— VerwertungdesV.(Berzelius)175. 

Volumtheorie (Berzelius) 175, 184. 
Vorlesungsversuche 441. 

Wärme, latente W. (Black) 99, (La- 
voisier u. Laplace) 131. 

— spezifische, Beziehung zu den Atom- 
gewichten (Dulong-Petit), 178. 

— Wesen der W. (Lavoisier), 131, 137. 
Wage, Bedeutung der W. (Lavoi- 
sier), 131. 

Wahlverwandtschaft 111. 
Wasser als Grundelement (van Hel- 
mont) 64. 
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Wasser als Typus 243 ff. 

— Erkenntnis seiner Zusammensetzang 
135. 

— Zusammensetzung des W., 305, 311. 

— angebliche Umwandlung des W. in 
Erde 17, 130, in Luft 17. 

Wasserglas 78, 431. 
Wasserkulturen 405. 
Wasserstoff 66, 100, 317. 

— als Typus 244 ff. 

— als Ürmaterie 164. 

— Bestandteil organischer Körper, 
200. 

— ■ Bestimmung des W., 311 ff. 
Wasserstotifeäuren 195. 

— Theorie der W., 195 ff., 198. 
Weingeist 41, 48, 82, 123. 

— Versüßung des W., 48. 
Weingeistlampe (Berzelius) 307. 
Weinsäure 124. 

— Isomcrie der W. mit der Trauben- 
säure 204. 

Weinstein 81. 
Wismut 40. 
Wismutpräparate 79. 
Wolfram 322, 334. 



Zaffer 75. 

Zeichensprache, chemische Z. (Dal ton). 

156, (Berzelius), 190—192. 
Zeitalter, verschiedene Z. der Chemie 1 ff. 

— Cliarakteristik derselben, 1—4. 
Zei f Schrift für Cßiemie 44?*. 
Zer.sotzunjrsweisen orgaaisfher Verbin- 

diin^^eii 292. 
Zimint.sihii'O i\44. 
Zink 13, 40, 110. 
Zinkpräparate 79. 

Zinkstaub als Eeduktionsniittel 338. 
Zinn 13. 
Zinnchlorid V3. 
Zinnober 80. 
Zirkonium 322. 
Zoochemie 408. 
Zucker 16. 

— aus Rübensaft 96, 121. 

— aus Rüben 433. 

— Bestimmung des Z., 309. 
Zündhölzer 430. 
Zündwareu 429. 
Zusammensetzung der Körper nach 

Becher 91. 
Zweivolumige Formeln 237. 



Verlag von VEIT & COMP, in Leipzig. 

Die Leitfossilien. 

Synopsis 

der 

geologisch wichtigsten Formen des Torweltliehen Tier- n. Pflanzenreiches. 

Von 

Dr. HIppolyt J. Haas, 

Professor der Geologie üud Paliontologie an der Universität Kiel. 

Mit mehr als 1000 Holzschnitten im Text. 

gr. 8. 1887. geh. 7 ^it, 

„Zwei Gesichtspunkte sind es, welche den Verfasser bei der Aufnahme 

eines Organismus in seine Leitfossilien geleitet haben: einmal das Vorkommen 
des betreffenden Tieres resp. der betreffenden Pflanze als Leitfossil in bestimm- 
ten Schichten, und andererseits hat er Typen aufgenommen, welche ein beson- 
deres Interesse vom entwickelungs-geschichtlichen Standpunkte besitzen. 

Der erste Teil umfaßt die Leitfossilien des Tierreiches, der andere, minder 
ausgedehnte, die des I^flanzeureiches. Bei fast allen Hauptgruppen geht der Ver- 
fasser auf die noch jetzt lebenden, den fossilen nahestehenden zurück, giebt Ab- 
bildungen von beiden und beschreibt die hauptsächlichsten Fossilien. 

Einer besonderen Empfehlung bedarf ein derartiges, in die Grundzüge der 
Paläontologie einführendes Werk nicht; dasselbe wird bald der Paläontologie 
zahlreiche neue Jünger zuführen." Prof. Dr. Lue decke. 

Halle a. d. 8. (ZeiUch\ /. Satunciss, 1887.) 

„beschränkt sich auf systematische Beschreibung der für den Geologen 

zur Altersbestimmung der Schichtenkompleze dienlichen Her- und Pflanzenreste. 
— — Die 80 resultierende Synopsis der „Leitfossilien" dient somit als paläonto- 
logische Ergänzung zu den Abschnitten über Formationslehre in rein geologi- 
schen Lehrbüchern. Und als solche wird sie den Studierenden der Geologie 
hochwillkommen sein. In der That ist die vom Verfasser getroffene Auswahl 
des einschlägigen Stoffes und die textliche Behandlung des letzteren als eine 

sehr gelungene zu bezeichnen. Letzterer ist aurch Holzschnitte reich 

illustriert, wie denn auch die übrige Ausstattung eine vorzügliche ist. 

Prof. Dr. H. Credner. 
(Litt. Ccntralhlatt 1888, ^o. 16.) 

Die Lelire 

von den 

Lagerstätten der Erze. 

Ein Zweig der Geologie 

Von 

Dr. Albrecht von Groddeck, 

Director der kgl. Bergakademie su Clausthal. 

Mit 119 Abbildungen in Holzschnitten. 

gr. 8. 1879. geh. 8 J6, 

B. von Cotta*s berühmtes Werk über den gleichen Gegenstand ist durch die 
seit seinem Erscheinen in Praxis und Theorie gesammelten Erfahrungen und Unter- 
suchungen naturgemäss veraltet. A. von Groddeck bietet eine den neuesten Er- 
gebnissen der Forschung entsprechende, zusammenfassende Darstellung, die sich 
durch knappe Form, und trefflich gewählte erläuternde Abbildungen auszeichnet. — 
P^iue französische Übersetzung von A. Kuss erschien in Paris. 



Verlag Yon VEIT & COMP, in Leipzig, 

Andree, Richard, Die Metalle bei den NaturvSIkern mit Berfick- 
sichtigung prähistorischer Verhältnisse. Mit 57 Abbildungen 
im Text. gr. 8. 1884. geh. 5 dH 

du Bois-Rejrmond, Emil, Gesammelte Abhandlungen zur allgemeinen 
IHuskel- und Nervenphysik. Zwei Bände. Mit 50 in den Text gedruckten 
Holzschnitten, 2 Tabellenbogen und 7 Tafeln. Lex.-8. 1875—1877. 
geh. 40 dfl 

du Bois-Reymond, Emil, Dr. Carl Sachs' Untersuchungen am 
Zitteraal (Gymnotus electricus). Nach seinem Tode bearbeitet- Mit 
2 Abhandlungen von Gustav Fritsch. Mit 49 Abbilduugen im Text 
und 8 Tafeln. Roy. 8. 1881. geh. 26 c# 

Flügge, Prof. Dr. Carl, Lehrbuch der hygienischen Untersuchungs- 
methoden. Eine Anleitung zur Anstellung hygienischer Untersuchungen 
und Begutachtung hygienischer Fragen. Für Aerzte und Chemiker, 
Sanitäts- und Verwaltungsbeamte, sowie Studirende. Mit 88 Abbild, 
im Text, 17 Tabellen u. 3 lithogr. Tafeln, gr. 8. 1881. geh. 16 o# 

Franke, Ad., Die Reptilien und Amphibien Deutschlands. Nach eigenen 
Beobachtungen geschildert. Mit einem Vorwort von Geh. Hofrath 
Dr. Rud. Leuckart. 8. 1881. geh. 2 c4 ( 

Fuchs^ Dr. Max, Die geographische Verbreitung des Kaffeebaumes. 

Eine pflanzengeographische Studie, gr. 8. 1886. geh. 1 o# 80 .^ 

— __ ■ ■ ^m ■_■■!_ I I M- -^•^^^^^^^ 

Krebs, Prof. Dr. Georg, Grundriss der Physik für höhere realistische 
Lehranstalten (Realgymnasien, Oberrealschulen u. s. w.). Zweite, 
neu bearbeitete Auflage. Mit 475 Abbildungen im Text und einer 
Spektraltiifel. gr. 8. 1888. geh. 5 dK 

Ludwig, Carl, Rede zum Gedächtniss an Ernst Heinrich Weber. Ge- 
halten im Namen der medicinischen Facultät am 24. Februar 1878 
in der akademischen Aula zu Leipzig, gr. 8. 1878. geh. 1 cM 

Munk, Prof. Dr. Hermann, Die elektrischen und Bewegungs- 
Erscheinungen am Blatte der Dionaea muscipula. Mit der anatomischen 
Untersuchung des Dionaea -Blattes von F. Kurtz. Mit 3 Tafeln, 
gr. 8. 1876. geh. 6 dH 

■ I - ■ - ■ - - ... 

Der Periplus des Erythräischen Meeres von einem Unbekannten. Grie- 
chisch und deutsch mit kritischen und erklärenden Anmerkungen 
nebst vollständigem Würterverzeichuiss von B. Fabricius. gr. 8. 
1883. geh. 6 c4l 

Im Periplus schildert ein ägyptischer Kaufmann seine im letzten Drittel des 
ersten Jahrhunderts unserer Zeitrechnung unternommenen Fahrten an der West- 
seite des roten Meeres mit der sich anschließenden Ostküste Afrika^s und an 
der Ostküste des roten Meeres hin bis nach Indien, um Vorderindien herum , an 
Ceylon vorüber bis an die Mündung des Ganges. Zum ersten Male werden diese 
für die Kulturgeschichte so wichtigen Aufzeichnungen in deutscher Übersetzung 
mit ausführiichem Kommentar verötfentlicht. 

Ploss, Dr. H. H., Ueber die Lage und Stellung der Frau während der 
Geburt bei verschiedenen Völkern. Eine anthropologische Studie. 
Mit 6 Holzschnitten, gr. 8. 1872. geh. 1 o^ 50 ^ 



